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Kurzdarstellung
In dieser Arbeit wurde die Ausgangsverbindung der eisenbasierten Supraleiter, LaFeAsO,
durch die Synthese und Charakterisierung von poly- und einkristallinen Proben untersucht.
Supraleitung kann in den eisenbasierten Supraleitern durch Elektronen- oder Lochdotie-
rung hervorgerufen werden. Die Substitution von Eisen durch Mangan, formal eine Lochdo-
tierung, hat hingegen einen destruktiven Effekt auf die Supraleitung. Dieser ist bei optimal
fluordotiertem LaFeAs(O,F) um Gro¨ßenordnungen sta¨rker ausgepra¨gt als bei Nd- oder Sm-
FeAs(O,F). Indem Lanthan partiell durch das kleinere Yttrium substituiert wurde, konnte
gezeigt werden, dass diese unterschiedlich starke Mangantoleranz durch die Unterschie-
de im Seltenerdmetall-Ionenradius bedingt ist. Weiterhin finden sich Anzeichen, dass die
Unterdru¨ckung der Supraleitung durch Mangan mit Elektronenlokalisierung korreliert ist.
Das Fehlen von großen dreidimensionalen Einkristallen der SEFeAsO-Verbindungsklasse
stellt ein großes Hindernis in der Erforschung der elektronischen Eigenschaften der eisenba-
sierten Supraleiter dar. Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass das Verfah-
ren der Festko¨rper-Einkristallzu¨chtung ein geeignetes Mittel darstellt, um große, facettierte
SEFeAsO-Einkristalle mit ausgepra¨gtem Wachstum in c-Richtung zu erhalten.
Mit diesem neu entwickelten Einkristallzu¨chtungsverfahren konnte ein aktualisiertes
Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO erstellt werden. Die Substitution von Eisen durch
Cobalt entspricht einer Elektronendotierung und fu¨hrt zu Supraleitung mit einer maxi-
malen Sprungtemperatur von 12 K. Die Ausgangsverbindung LaFeAsO zeigt bei etwa
156 K einen strukturellen Phasenu¨bergang von einer tetragonalen zu einer orthorhom-
bischen Struktur, weiterhin tritt unterhalb von etwa 138 K eine Spindichtewelle auf. In
Einklang mit dem bekannten Phasendiagramm werden mit Cobaltdotierung die beiden
U¨berga¨nge unterdru¨ckt, mit ho¨heren Cobaltkonzentrationen kommt es zu Supraleitung.
Anders als beim bekannten Phasendiagramm kann eine deutliche Aufspaltung zwischen
magnetischem und strukturellen U¨bergang bei kleinen Cobaltkonzentrationen beobachtet
werden. Außerdem findet sich eine Region der Koexistenz zwischen Supraleitung und Spin-
dichtewelle. Bisher konnte ein solcher Zustand im SE(Fe,Co)AsO-System nicht beobachtet
werden.
Abstract
In this work, the parent compound of the iron based superconductors, LaFeAsO, was
investigated by the synthesis and characterization of polycrystalline and single crystalline
samples.
Superconductivity in the iron based superconductors can be induced by electron or hole
doping. The substitution of iron by manganese (formally hole doping), however, has a
detrimental effect on superconductivity. This effect is pronounced in optimally fluorine
doped LaFeAs(O,F), where the poisonous amount of Mn is an order of magnitude smaller
than in NdFeAs(O,F) or SmFeAs(O,F). Using the partial substitution of lanthanum by
the smaller yttrium, it could be shown that this variable manganese tolerance is due to the
differences in the rare-earth radius. Furthermore, there are indications that the suppression
of superconductivity by manganese is correlated with electron localization.
The absence of large three-dimensional single crystals with REFeAsO stoichiometry is a
major obstacle in the study of the electronic structure of the iron based superconductors. In
this work it could be shown that the solid state single crystal growth technique is suitable
to obtain large, faceted REFeAsO crystals.
With this new method, an updated phase diagram of La(Fe,Co)AsO was created. The
substitution of iron by cobalt corresponds to an electron doping and leads to superconduc-
tivity with a maximum transition temperature of 12 K. The parent compound LaFeAsO
shows a structural phase transition from a tetragonal to an orthorhombic structure at
about 155 K, also a spin density wave occurs below 130 K. In accordance with the known
phase diagram, both transitions are suppressed with cobalt doping, at higher cobalt con-
centrations, superconductivity emerges. Unlike the known phase diagram, a clear split
between magnetic and structural transition can be observed at low cobalt levels. Further-
more there is a region of coexistence between superconductivity and magnetism, something
as yet unseen in the RE(Fe,Co)AsO system.
iv
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1. Einleitung
Zu Beginn des 18. Jahrhunderts fu¨hrten der englische Naturwissenschaftler Stephen Gray
und der Pfarrer Granville Wheler Experimente zur U¨bertragung von Elektrizita¨t durch.
Dazu wurde an das Ende einer Hanfschnur eine Elfenbeinkugel geha¨ngt. Wenn die Schnur
nun mit einem durch Reibung statisch aufgeladenem Glasrohr am anderen Ende beru¨hrt
wurde, zog die Kugel Ga¨nsefederchen an. Nachdem dieser Effekt mit unterschiedlich langen
Schnu¨ren reproduziert werden konnte, war die Neugier geweckt, ob auch der menschliche
Ko¨rper Strom leiten kann. Zu diesem Zweck ersetzten die Forscher die Hanfschnu¨re am 8.
April 1730 durch einen Schuljungen. Der Junge wurde an Pferdehaarschlingen waagerecht
aufgeha¨ngt, unter seinen Kopf legte Gray Stanniolpapier. Als die Fußsohlen des Jungen mit
dem geladenen Glasrohr beru¨hrt wurden, flog das Stanniolpapier in sein Gesicht. Damit
war der Beweis erbracht, dass auch ein Mensch leitende Eigenschaften hat [1].
Leitende Materialien sind in unserer komplett mit Elektrizita¨t durchdrungenen Gesell-
schaft weiterhin von großem Interesse und Gegenstand der Forschung. Eine hochinter-
essante Entdeckung auf diesem Bereich gelang 1911 dem niederla¨ndischen Physiker Heike
Kamerlingh Onnes - der Widerstand von Quecksilber fa¨llt unterhalb von 4,2 K schlagartig
auf Null ab [2]. Dieses Pha¨nomen wird als Supraleitung bezeichnet. Bei Supraleitung han-
delt es sich allerdings - bis dato - um ein Tieftemperaturpha¨nomen, was die Anwendungen
stark einschra¨nkt.
1957 konnte die bis zu diesem Zeitpunkt bekannte Supraleitung mit der BCS-Theorie
theoretisch beschrieben werden. Die BCS-Theorie verlangt fu¨r das Auftreten von Supra-
leitung eine auftretende attraktive Wechselwirkung zwischen Elektronen. Bei den konven-
tionellen Supraleitern wird diese durch Gitterschwingungen (sogenannte Phononen) ver-
mittelt [3]. Bald darauf wurde jedoch Supraleitung in Systemen entdeckt, in denen die
Paarbildung der Elektronen nicht durch Phononen vermittelt wird - die sogenannten un-
konventionellen Supraleiter. Die prominentesten Vertreter dieser Klasse sind mit Sicherheit
die Cuprate [4]. 1986 wurden die ersten sogenannten Hochtemperatursupraleiter mit dieser
Verbindungsklasse entdeckt [5], hier konnten kritische Temperaturen von bis zu 135 K er-
halten werden [6], was immerhin schon u¨ber der Temperatur von flu¨ssigem Stickstoff liegt.
2008 konnte Hochtemperatursupraleitung in einer weiteren Verbindungsklasse entdeckt
werden - mit fluordotiertem LaFeAsO wurde der erste eisenbasierte Hochtemperatursu-
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praleiter gefunden [7]. Innerhalb kurzer Zeit wurden Sprungtemperaturen von bis zu 55 K
in SmFeAs(O,F) erreicht [8].
Die Supraleitergruppen der Cuprate und der eisenbasierten Supraleiter haben einige
Gemeinsamkeiten, aber auch Unterschiede. Gemein haben sie die Schichtstruktur (bei den
Cupraten bestehend aus planaren CuO2-Schichten mit unterschiedlichen Zwischenschich-
ten, bei den eisenbasierten Supraleitern aus tetraedrisch koordinierten negativ geladenen
FeAs-Schichten mit positiv geladenen Zwischenschichten mit der Ausnahme von FeSe), die
nicht phononenvermittelte Natur der Supraleitung [4, 9, 10] sowie die Tatsache, dass die
Ausgangsverbindungen nicht supraleitend sind und Supraleitung durch Dotierung hervor-
gerufen werden kann.
Zu den Unterschieden za¨hlt das Verhalten bei Dotierung in der CuO2- bzw. FeAs-Schicht
- bei den Cupraten fu¨hrt dies zur Unterdru¨ckung der Supraleitung, bei den Pniktiden
kann Supraleitung durch Elektronendotierung in der FeAs-Schicht sogar hervorgerufen
werden [4, 11–16]. Weiterhin gibt es Unterschiede in der elektronischen Struktur. Zwar
spielen in beiden Verbindungsklassen die d-Orbitale eine entscheidende Rolle, doch die
Cuprate haben eine geringe Zustandsdichte an der Fermi-Fla¨che im Vergleich zu den Pnik-
tiden, wo alle fu¨nf 3d-Orbitale das Fermi-Niveau schneiden [17].
Eine weitere interessante Gemeinsamkeit dieser Hochtemperatursupraleiterklassen ist
jedoch auch, dass bei beiden der zur Supraleitung fu¨hrende Paarungsmechanismus der
Elektronen noch nicht aufgekla¨rt werden konnte. Um etwas Licht ins Dunkel zu bringen,
ist es ein beliebtes Vorgehen von empirischer Seite, Komponenten eines supraleitenden
Systems auszutauschen und die Reaktion des Systems auf diese ku¨nstlich herbeigefu¨hrte
Sto¨rung zu beobachten.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde zuna¨chst die Substitution von Eisen durch Mangan
in LaFeAsO na¨her untersucht. Supraleitung kann bei LaFeAsO durch physikalischen [18]
oder chemischen [19, 20] Druck und Elektronendotierung wie bei der Substitution von Sau-
erstoff durch Fluor [7] und Eisen durch Cobalt [11] erreicht werden. Eine Substitution von
Eisen durch Mangan hat den gegenteiligen Effekt - kleinste Mengen von Mangan fu¨hren in
optimal fluordotiertem LaFeAs(O,F) zum Zusammenbruch der Supraleitung [21]. Bei den
nah verwandten Verbindungen NdFeAs(O,F) und SmFeAs(O,F) (nach der Sto¨chiometrie
wird die ganze Verbindungsklasse ”1111“ genannt) ist die Mangantoleranz mit 4 % [21]
bzw. 8 % [22, 23] deutlich gro¨ßer. Zur Beantwortung der Frage, ob dieses Verhalten durch
den kleineren Ionenradius von Nd3+ und Sm3+ im Vergleich zu La3+ bedingt ist, wurden
optimal fluordotierte Proben angefertigt, bei denen weiterhin Lanthan bis zu 20 % durch
das isovalente Yttrium ersetzt wurde. Der Mangangehalt wurde schrittweise erho¨ht, um
die Mangantoleranz dieser Verbindung zu bestimmen. Die Ergebnisse hierzu finden sich in
Kapitel 4.
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Ein großes Problem bei der Aufkla¨rung der elektronischen Struktur der 1111-
Verbindungen ist das Fehlen von großen dreidimensionalen Einkristallen, die fu¨r vie-
le Analysemethoden wie ARPES, STM und Neutronenstreuung unabdingbar sind. Bei
den Pniktid-Supraleitern der sogenannten 11-, 111- und 122-Verbindungen wurden kurz
nach ihrer Entdeckung schon erfolgreiche Synthesewege zu großen Einkristallen mit-
tels Selbstflusszu¨chtung entwickelt [12, 24–26], diese Methode la¨sst sich auf die 1111-
Verbindungsklasse aber nur mit bedingtem Erfolg anwenden [27, 28]. In Kapitel 5 ist
aufgezeigt, dass sich die in der Piezoelektrik oft angewandte Methode der Festko¨rper-
Einkristallzucht (SSCG, solid state single crystal growth [29]) hervorragend zur Herstellung
von 1111-Einkristallen eignet.
Ausgehend von den Ergebnissen aus Kapitel 5 wurde eine Probenreihe hergestellt, bei
der in LaFeAsO Eisen mit bis zu 7,5 % Cobalt ersetzt wurde. Wie oben bereits erwa¨hnt,
entspricht dies Elektronendotierung und fu¨hrt zu Supraleitung. Das bisher ermittelte Pha-
sendiagramm weist jedoch noch einige Lu¨cken auf [30]. Die Ergebnisse samt aktualisiertem
Phasendiagramm sind in Kapitel 6 zusammengefasst.
Insgesamt konnte im Rahmen dieser Arbeit eine Erkla¨rung fu¨r die unterschiedliche
Mangantoleranz innerhalb der 1111-Verbindungsklasse gefunden werden, weiterhin gelang
die Entwicklung einer zuverla¨ssigen Methode zur Synthese von Einkristallen der 1111-
Verbindungsklasse. Somit konnte ein wichtiger Beitrag zum Versta¨ndnis der Supraleitung
in den Eisenpniktiden geliefert werden.
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2. Grundlagen
Da sich die vorliegende Arbeit mit den eisenbasierten Supraleitern befasst, werden im
Folgenden kurz die Grundlagen und der Stand der Forschung zu diesem Thema skizziert.
2.1. Supraleitung
Im Jahr 1911 entdeckte H. Kamerlingh-Onnes eine folgenreiche Anomalie im Verhalten von
Quecksilber - bei tiefen Temperaturen fa¨llt der Widerstand schlagartig auf Null ab. Dieses
Pha¨nomen wird als Supraleitung bezeichnet. Supraleitung bezeichnet also eine Phase, in
der der elektrische Strom verlustfrei geleitet werden kann (ρ = 0). Magnetfelder werden
vollsta¨ndig aus dem Inneren des Materials verdra¨ngt (χ = −1).
Abbildung 2.1.1.: Schematisches Phasendiagramm eines Typ 2-Supraleiters.
Supraleiter werden in Typ 1 und Typ 2 unterteilt. Bei einem Supraleiter 1. Art bricht die
Supraleitung beim U¨berschreiten der kritischen Temperatur (Tc), des kritischen Feldes Hc
oder der kritischen Stromdichte jc zusammen. Supraleiter vom zweiten Typ verhalten sich
bis unterhalb eines kritischen Feldes Hc1 wie Typ 1, die Supraleitung bricht jedoch fu¨r H >
Hc1 und T < Tc nicht zusammen. Stattdessen dringen Flussschla¨uche mit quantisiertem
Feld partiell in das Material ein, man spricht von der Shubnikov-Phase [31]. Dies fu¨hrt
zu supraleitenden elektrischen Eigenschaften bis zu deutlich ho¨heren oberen kritischen
Feldern Hc2. Schematisch ist dies in Abb. 2.1.1 dargestellt.
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Abbildung 2.1.2.: Sprungtemperaturen der bisher entdeckten Supraleiter, skaliert
nach Jahreszahlen, Grafik u¨bernommen aus Ref. [32]: konven-
tionelle Supraleiter (dunkelgru¨ne Kreise), Schwere-Fermionen-
Supraleiter (hellgru¨ne Sterne), Kuprat-Supraleiter (hellblaue
Diamanten), Metallo-Fullerene (violette Dreiecke), Kohlenstoff-
Allotrope (rote Dreiecke) sowie die eisenbasierten Supraleiter (gel-
be Quadrate).
Reine Elemente sind typischerweise Supraleiter 1. Art. Die Hochtemperatursupraleiter
sind meist dem zweiten Typ zuzuordnen.
Auf mikroskopischer Ebene wird die Supraleitung mit der BCS-Theorie erkla¨rt, benannt
nach John Bardeen, Leon Cooper und John Schrieffer. Supraleitung entsteht durch Paar-
bildung zwischen Elektronen, die eine Energie nahe der Fermikante haben. Diese Paare
werden als Cooper-Paare bezeichnet. Durch welchen Effekt dieses anziehende Potential
erzeugt wird, spielt fu¨r diese Theorie keine Rolle. Bei konventionellen Supraleitern wird
die Paarbildung durch Gitterschwingungen (Phononen) vermittelt, doch bei anderen ist
die anziehende Kraft noch nicht gekla¨rt, in diesem Fall spricht man von unkonventionellen
Supraleitern.
1978 wurde als erster unkonventioneller Supraleiter die Schwere-Fermionen-Verbindung
CeCu2Si2 mit einer Tc von 0.7 K entdeckt [33]. Die bis heute bekanntesten unkonventio-
nellen Supraleiter sind jedoch die Kuprat-Hochtemperatursupraleiter, entdeckt im Jahre
1986 [5]. Schon im folgenden Jahr wurde mit YBa2Cu3O7−x [34] mit einer Tc von 90 K der
erste Hochtemperatursupraleiter entdeckt, dessen Sprungtemperatur u¨ber der Temperatur
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von flu¨ssigem Stickstoff liegt und daher schon fu¨r einige Anwendungen geeignet ist. Ei-
ne Zeitskala mit Entdeckungszeitpunkten und Sprungtemperaturen der bisher entdeckten
Supraleiter ist in Abb. 2.1.2 gezeigt.
2.1.1. Eisenbasierte Supraleiter
2008 entdeckten Kamihara et al. Supraleitung mit einer Sprungtemperatur von 26 K
in fluordotiertem LaFeAsO [7] und o¨ffneten damit ein neues Kapitel der Geschichte der
Hochtemperatursupraleiter. Schon kurz darauf wurden verwandte Verbindungen gefunden,
welche die Familie der eisenbasierten Supraleiter bilden. Zwar waren schon andere Eisen
enthaltende Supraleiter bekannt (wie Th7Fe3 [35], U6Fe [36] und Lu2Fe3Si5 [37]), dort han-
delt es sich aber um nichtmagnetische Verbindungen. Das Erstaunliche an LaFeAs(O,F) ist
nun, dass bei der Ausgangsverbindung LaFeAsO bei TS = 156 K zuna¨chst ein struktureller
U¨bergang von der tetragonalen P4/nmm- zur orthorhombischen Cmmm-Kristallstruktur
stattfindet. Bei weiterem Abku¨hlen tritt unterhalb von TN = 138 K eine antiferromagne-
tische Spindichtewelle (SDW) auf [38]. Wird nun Sauerstoff partiell durch Fluor ersetzt,
werden beide U¨berga¨nge unterdru¨ckt, d.h. zu tieferen Temperaturen verschoben. Supralei-
tung tritt in diesem System bei oder kurz nach der vollsta¨ndigen Unterdru¨ckung der SDW
auf, was eine Konkurrenz zwischen supraleitenden und magnetischen Grundzusta¨nden na-
helegt.
Bei Untersuchungen mit inelastischer Neutronenstreuung [9] sowie Berechnungen [10]
zeigte sich daru¨ber hinaus, dass der Paarungsmechanismus der Supraleitung in LaFeAs(O,F)
nicht phononenvermittelt ist. Somit handelt es sich um einen unkonventionellen Supralei-
ter. Als mo¨gliche Paarungsursache wurden durch die vorliegende Na¨he von Supraleitung
und Magnetismus magnetische Fluktuationen vorgeschlagen [39].
Wa¨hrend die Sprungtemperaturen der eisenbasierten Supraleiter zwar nicht an die
Kuprate heranreichen, werden trotzdem ho¨here Werte erreicht als in den Schweren-
Fermionen-Supraleitern und den meisten konventionellen Supraleitern. Nach der Entde-
ckung von Hochtemperatursupraleitung in LaFeAs(O,F) wurde Supraleitung noch in wei-
teren verwandten Verbindungen entdeckt. Die eisenbasierten Supraleiter werden nach ihrer
Sto¨chiometrie in Klassen unterteilt, die wichtigsten sind in Abb. 2.1.3 gezeigt. Abha¨ngig
von der Zusammensetzung spricht man von 11 (FeSe), 111 (NaFeAs, LiFeAs), 1111 (z. B.
LaFeAsO) und 122 (z.B. BaFe2As2).
Gemein haben all diese Strukturen eine FeAs- bzw FeSe-Schicht, in der Eisen tetraedrisch
von Arsen bzw. Selen koordiniert ist. In den FeAs-basierten Supraleitern hat diese Schicht
formal eine negative Ladung, die durch zwischen den FeAs-Schichten liegende Kationen-
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Abbildung 2.1.3.: Kristallstrukturen der eisenbasierten Supraleiter. Zeichnung er-
stellt von Sebastian Selter [40], nach [41].
Schichten kompensiert wird. Bei der 111-Struktur ist dies Li+ oder Na+, bei der 1111-
Struktur findet sich La3+O2− zwischen den Schichten. Die 122-Struktur unterscheidet sich
darin, dass die FeAs-Schichten spiegelbildlich zueinander stehen, die Struktur hat also ein
Inversionszentrum [42]. Hier werden die Zwischenschichten durch zweiwertige Kationen wie
Ba2+ oder Ca2+ gebildet. Die Ausgangsverbindungen kristallisieren bei Raumtemperatur in
einer tetragonalen Symmetrie und sind paramagnetisch. In der 122- und der 1111-Familie
treten ein Phasenu¨bergang zu einem orthorhombischen Kristallsystem sowie eine antifer-
romagnetische Spindichtewelle auf [41]. Im 122-System finden diese beiden U¨berga¨nge bei
der gleichen Temperatur statt, wohingegen es bei den 1111-Verbindungen zu einer Separa-
tion der U¨berga¨nge kommt [38, 43]. Mo¨glicherweise kann diese Aufspaltung mit besserer
Probenqualita¨t verringert werden [44].
Die Ausgangsverbindungen der eisenbasierten Supraleiter sind mit Ausnahme von Fe-
Se [45] und LiFeAs [46] nicht (oder nur in Spuren bei NaFeAs [47]) supraleitend. Supra-
leitung kann durch chemische Substitution [7, 8, 11, 12, 14, 42, 43] und durch Druck [18,
48, 49] erzeugt werden.
Fu¨r die Hochtemperatursupraleiterklasse der Cuprate ist es mo¨glich, ein generelles Pha-
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Abbildung 2.1.4.: Phasendiagramm der 1111-Familie mit TS , TN , Tc am Beispiel von
LaFeAs(O,F), u¨bernommen aus Ref. [38].
sendiagramm als Funktion von Elektronen- oder Lochdotierung zu erstellen [4], ein Vor-
haben, was bei den Pniktidsupraleitern nicht umgesetzt werden kann, da es deutliche
Unterschiede bezu¨glich der Reaktion der verschiedenen Familien auf Loch- oder Elektro-
nendotierung gibt. Gemeinsam haben die 122- und 1111-Familie, dass bei erfolgreicher
Dotierung die Spindichtewelle und die orthorhombische Phase unterdru¨ckt werden und ei-
ne supraleitende Phase hervortritt. In der 122-Familie kommt es jedoch beispielsweise im
Fall von (Ba,Na)Fe2As2 (dies stellt eine Lochdotierung dar) zur Supraleitung, bevor die or-
thorhombische Phase und die SDW vollsta¨ndig unterdru¨ckt werden: es gibt einen gro¨ßeren
Koexistenzbereich [50]. Eine weitere Variante des Zusammenspiels zwischen SDW und Su-
praleitung ist die mikroskopische Koexistenz der beiden Phasen, wie es µSR-Messungen an
SmFeAs(O,F) zeigen [51]. Als dritte Mo¨glichkeit bleibt die vo¨llige Seperation von supralei-
tender und magnetischer Phase, so beobachtet in LaFeAs(O,F) [38] und CeFeAs(O,F) [43].
Die ho¨chste Sprungtemperatur innerhalb der 1111-Familie, auf der der Hauptfokus dieser
Arbeit liegt, kann bei SmFeAs(O,F) mit 55 K erzielt werden. Ein beispielhaftes Phasen-
diagramm fu¨r ein elektronendotiertes System ist in Abb. 2.1.4 an fluordotiertem LaFeAsO
gezeigt.
Allgemein la¨sst sich die Formel der supraleitenden 1111-Verbindungen mit
SE1−wYwFe1−xTMxAs1−yPyO1−xFx zusammenfassen (TM = Co,Ni [52]; SE = La, Dy, Tb,
Gd, Sm, Nd, Pr, Ce [41]). Dabei handelt es sich im Falle der Substitution des Seltenerdme-
talls durch Yttrium [19, 20] oder von Arsen durch Phosphor [53] um isovalente Substitu-
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tionen, bei Fluor- und U¨bergangsmetallsubstitution um Elektronendotierung [30, 38, 52].
Lochdotierung in diesem System ist umstritten - Wen et al. berichten von (La,Sr)FeAsO
mit einer Sprungtemperatur von 25 K [54], Wu et al. argumentieren jedoch, dass die Su-
praleitung in diesem Fall durch ein Sauerstoffdefizit hervorgerufen wird [55], was ebenfalls
eine bekannte Methode ist, um in der 1111-Familie fu¨r Supraleitung zu sorgen [56].
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In diesem Kapitel werden die Methoden erla¨utert, die in dieser Arbeit zur Synthese und
zur Charakterisierung der Proben angewendet wurden.
3.1. Herstellung der Ausgangsverbindungen
Die Synthese von polykristallinen SEFeAsO-Verbindungen erfolgt aus den Ausgangs-
materialien SEAs und Fe2O3. Weiterhin wurde zur Zu¨chtung der SEFeAsO-Einkristalle
als zusa¨tzliche flu¨ssige Phase Na-As verwendet. Um die Reinheit der Verbindungen zu
gewa¨hrleisten und aufgrund der Luftempfindlichkeit der Edukte wurde die Herstellung
unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss durchgefu¨hrt. Dies beinhaltet zum einen das Wie-
gen, Mischen und Mo¨rsern der Elemente, welches in der Glovebox mit weniger als 0.1 ppm
Sauerstoff und Wasser durchgefu¨hrt wurde. Zum anderen wurden die Synthesen in eva-
kuierten und abgeschmolzenen Quarzglas-Ampullen durchgefu¨hrt. Auch fu¨r die Lagerung
der Ausgangsverbindungen kam die Glovebox zum Einsatz.
3.1.1. Na-As
Zur Herstellung von Na-As (ein Phasengemisch [57], was aus verschiedenen natrium- und
arsenreichen Phasen besteht, vornehmlich Na3As [58] und Na3As7 [59]) wird in einen Niob-
tiegel eine sto¨chiometrische Menge Natrium gedru¨ckt, auf die die entsprechende Menge fein
gepulvertes Arsen gegeben wird, wie in Abb. 3.1.1 dargestellt. Anschließend wird der Niob-
tiegel zugeschweißt. Zur besseren Durchmischung wird der Niobtiegel fu¨r die Reaktion
waagrecht in den Ofen gelegt. Die Reaktion wird bei 600◦ C fu¨r zwo¨lf Stunden durch-
gefu¨hrt. Diese Temperatur wurde gewa¨hlt, da ein Abreagieren der Edukte gewa¨hrleistet,
aber der Sublimationspunkt von Arsen (613◦ C) noch nicht erreicht wird. Da es sich um
eine exotherme Reaktion handelt, finden außerdem zwei Zwischenschritte bei 150◦ C und
300◦ C Anwendung, um ein Durchgehen der Reaktion zu verhindern. Der Zwischenschritt
bei 150◦ C ist sinnvoll, da man sich knapp u¨ber dem Schmelzpunkt von Natrium (etwa
100◦ C) befindet, die Bildung von Na3As7 erfolgt etwa bei 300◦ C [59].
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Abbildung 3.1.1.: Herstellung von Na-As: In einen Niobtiegel wird zuna¨chst Natrium
gedru¨ckt, anschließend wird eine Schicht Arsenpulver hinzugege-
ben. Danach wird der Niobtiegel zugeschweißt.
3.1.2. LaAs, CeAs, YAs
Da die Reaktionen von Seltenerdmetallen und Erdalkalimetallen mit Arsen stark exotherm
sind, sind bei diesen Synthesen besondere Vorkehrungen zu treffen. Um den direkten Kon-
takt der Edukte miteinander zu vermeiden, werden diese Synthesen via Gasphasentrans-
port durchgefu¨hrt. Abb. 3.1.2 zeigt den Aufbau schematisch. Am hinteren Ende einer
Quarzglas-Ampulle mit einem Durchmesser von 45 mm befindet sich ein Korundschiffchen
mit z. B. La-, Y- oder Ce-Stu¨cken (jeweils Chempur, 99.9%). Korund wird zum Verrin-
gern des Kontakts des reaktiven Elements mit dem Quarzglas verwendet. Ans andere Ende
der Ampulle werden Arsen-Stu¨ckchen (Chempur, 99.999 %) gelegt. Fu¨r die Synthese im
Zweizonen-Ofen wird bei der SEAs-Synthese die Temperatur auf der Arsenseite in drei
Schritten auf 600, 700 und schließlich 900◦ C erho¨ht, die Temperatur wird fu¨r zweimal 24
Stunden und im letzten Schritt fu¨r eine Woche gehalten. Dabei sublimiert das Arsen und
reagiert mit den Seltenerden zu Seltenerdarsenid. Die Temperaturwahl ist wieder eine Fol-
ge des Sublimationspunktes von Arsen bei 613◦ C - bei dieser Reaktion ist die Sublimation
erwu¨nscht, doch um eine zu schnelle Reaktion zu verhindern, na¨hert man sich behutsam.
Die Ofenseite mit dem Seltenerdmetall wird direkt auf 700◦ C erhitzt, fu¨r 50 Stunden auf
dieser Temperatur belassen und anschließend ebenfalls fu¨r eine Woche auf 950◦ C erhitzt.
Die abschließende Erho¨hung der Temperatur auf beiden Seiten wird gewa¨hlt, damit das
vollsta¨ndige Abreagieren der Edukte gewa¨hrleistet werden kann.
3.2. Synthese von polykristallinen 1111-Verbindungen
Polykristalline Proben der SEFeAsO-Verbindungsklasse wurden a¨hnlich wie in Ref. [60]
beschrieben in einer zweistufigen Festko¨rpersynthese hergestellt. Die Synthese wurde von
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Abbildung 3.1.2.: Herstellung von Seltenerd- und Erdalkali-Arseniden: In einem Ko-
rundschiffchen liegen Seltenerd- oder Alkalimetallstu¨cke, auf der
anderen Seite der Quarzglas-Ampulle befinden sich Arsenstu¨cke.
Rowena Wachtel durchgefu¨hrt. Alle Schritte fanden unter Argonatmospha¨re statt.
In einem ersten Schritt wurden wie im vorherigen Abschnitt erla¨utert die Ausgangsma-
terialien SEAs bzw. YAs hergestellt. Im zweiten Schritt wurde das Seltenerdarsenid mit
sto¨chiometrischen Mengen an Eisen (Alfa Aesar, 99,998 %), Fe2O3 (Chempur, 99,999 %)
sowie nach Bedarf Mn (Alfa Aesar, 99,9 %), Co (Alfa Aesar, 99,9 %) und FeF3 (Alfa Aesar,
97 %) zuna¨chst im Mo¨rser und anschließend in einer Kugelmu¨hle homogenisiert. Daraufhin
wurde das Pulver mit 20 kN zu Tabletten mit einem Durchmesser von fu¨nf Millimetern
gepresst. Die Tabletten wurden in einer evakuierten Quarzglasampulle zuna¨chst fu¨r acht
Stunden auf 940◦ C, dann 48 Stunden auf 1150◦ C erhitzt.
3.3. Probencharakterisierung
3.3.1. Ro¨ntgendiffraktometrie
Ro¨ntgendiffraktometrie ist eine Standardmethode zur Charakterisierung von kristallinen
Festko¨rpern. Informationen u¨ber Struktur, Gitterparameter, Zusammensetzung und Fremd-
phasengehalt ko¨nnen mit dieser Methode gewonnen werden. Die Methode beruht auf der
Tatsache, dass die Wellenla¨nge von Ro¨ntgenstrahlung dieselbe Gro¨ßenordnung wie die Git-
terabsta¨nde in kristallinen Festko¨rpern hat. Somit werden die einfallenden Ro¨ntgenstrahlen
am Gitter gebeugt. Zu konstruktiver Interferenz kommt es, wenn die Bragg-Bedingung
erfu¨llt wird:
2d sin θ = nλ (3.3.1)
mit
d: Netzebenenabstand
λ: Wellenla¨nge der eintreffenden Ro¨ntgenstrahlung
θ: Einfallswinkel der Ro¨ntgenstrahlung auf die Kristallebenen
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Abbildung 3.3.1.: Illustration der Bragg-Bedingung, nach [31].
n: Beugungsordnung
Grafisch ist die Bragg-Bedingung in Abb. 3.3.1 dargestellt. U¨ber
Ro¨ntgenbeugungsexperimente ist so die Kristallstruktur samt Gitterparameter und
Besetzungszahlen zuga¨nglich, außerdem werden Informationen u¨ber mo¨gliche Zweitphasen
erhalten, sofern diese kristallin sind. Im Rahmen dieser Arbeit fanden Pulverdiffraktome-
trie und Einkristalldiffraktometrie Anwendung.
Einkristalldiffraktometrie
Die Einkristalldiffraktometrie wurde an einem Bruker AXS Kappa APEX II CCD Dif-
fraktometer mit Graphit-Monochromator und Molybda¨n-Kα1 (λ = 0.71073 A˚)-Strahlung
durchgefu¨hrt. Folgende Programme kamen zum Einsatz: APEX2 zur Datenaufnahme [61],
SAINT zur Datenreduktion [62], SADABS fu¨r die Absorptionskorrektur [63], SHELXS97
fu¨r die Lo¨sung der Struktur und SHELXL-97 fu¨r die Verfeinerung mit der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate [64].
Pulverdiffraktometrie
Pulverdiffraktogramme wurden mit einem STOE STADI-Diffraktometer mit Molybda¨n-
Kα1-Ro¨ntgenstrahlung in Transmission aufgenommen. Das Gera¨t ist mit einem Germanium-
Monochromator und einem DECTRIS MYTHEN 1K-Detektor ausgeru¨stet. Die zu unter-
suchenden Proben wurden fu¨r die Messung in einem Achatmo¨rser zu feinem Pulver ge-
mahlen. Die erhaltenen Diffraktogramme wurden mit der Rietveld-Methode mit FullProf
im WinPlotR-Programmpaket ausgewertet [65, 66]. Dabei wurde die Peakform als Pseudo-
Voigt angenommen, die Verfeinerung beinhaltete u¨blicherweise folgende Parameter:
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1. der Hintergrund, erhalten durch lineare Extrapolation aus 8 bis 20 Hintergrundpa-
rametern
2. der Skalierungsfaktor
3. die Gera¨teparameter wie Nullpunktsverschiebung
4. die Gitterparameter und Atompositionen
5. die Profilparameter.
3.3.2. Rasterelektronenmikroskopie
Die Rasterelektronenmikroskopie (scanning electron microscopy, SEM) ist ein vielseitiges
Verfahren, das vor allem zum Abbilden von Oberfla¨chen mit einer Vergro¨ßerung um einen
Faktor von bis zu 1 000 000 verwendet wird. Die Methode beruht darauf, dass ein Elektro-
nenstrahl die Probe abrastert und so verschiedene Prozesse auslo¨st. Durch die Dektektion
von ausgelo¨sten Sekunda¨relektronen kann die Oberfla¨chentopografie bestimmt werden, da
Sekunda¨relektronen nur aus oberfla¨chennahen Schichten herausgeschlagen werden ko¨nnen.
Weiterhin werden Elektronen in etwas tiefer liegenden Schichten an Atomen elastisch ge-
streut (backscattered electrons, BSE). Die Detektion der ru¨ckgestreuten Elektronen entha¨lt
Informationen u¨ber die Verteilung der Elemente der Probe, da Elektronen an schweren
Atomen sta¨rker gestreut werden. Der dritte wichtige Prozess ist die Entstehung von cha-
rakteristischer Ro¨ntgenstrahlung, wenn durch den Elektronenstrahl ein kernnahes Elektron
eines Atoms herausgeschlagen wird. Ein Elektron einer ho¨heren Schale fu¨llt die kernnahe
Lu¨cke auf, dabei verliert es Energie in Form eines charakteristischen Ro¨ntgenquants. So
kann die elementare Zusammensetzung unter optimalen Bedingungen auf etwa 1-2 at%
genau bestimmt werden. Die Rasterelektronenmikroskopie wurde an einem Philips XL30-
Spektrometer und an einem Zeiss EVOMA15 mit einer Beschleuningungsspannung von
30 kV von Sabine Mu¨ller-Litvanyi und Gesine Kreutzer durchgefu¨hrt. Die Auswertung
erfolgte mit der Software AzTec.
3.3.3. Differentialthermoanalyse (DTA)
Mit der Differentialthermoanalyse ko¨nnen thermische Effekte wie Schmelzen und Phasen-
umwandlungen an Proben untersucht werden. Im Gera¨t der Firma Setaram (Modell: 92-24)
wird eine kleine Probenmenge in einem Korundtiegel, der in einem kaltgeschweißten Tan-
taltiegel luftdicht verschlossen wird, gemeinsam mit einem Referenztiegel mit 20 K/min er-
hitzt und anschließend mit derselben Rate wieder abgeku¨hlt. Mit W/Rh-Thermoelementen
wird die Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referenz bestimmt. Dadurch werden In-
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formationen u¨ber den Hitzefluss zur Probe gewonnen. Die Messungen wurden von Jochen
Werner durchgefu¨hrt.
3.3.4. SQUID-Magnetometrie
Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t wurden an verschiedenen Magnetisierungs-
messgera¨ten (superconducting quantum interference device, auf deutsch ”supraleitende Quan-
teninterferenzeinheit“) der Firma Quantum Design durchgefu¨hrt, namentlich MPMS XL-5
und MPMS2 sowie SQUID-VSM. VSM steht fu¨r ”vibrating sample magnetometer“ (auf
deutsch ”Probenvibrationsmagnetometer“). Zur Messung wird die Probe auf einem Pro-
benhalter durch eine supraleitende Spule bewegt, dabei kommt es zu A¨nderungen im ma-
gnetischen Fluss durch die Spule, welche detektiert werden ko¨nnen. Messungen wurden
in einem Bereich von 1,8 bis 300 K durchgefu¨hrt. Aufgrund des kleinen magnetischen
Moments der eisenbasierten Supraleiter wurden die Messungen zumeist am SQUID-VSM
vorgenommen, da hier pro Messpunkt eine Mittelung u¨ber mehrere Sekunden durchgefu¨hrt
wird, was das Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis stark verbessert. Zur Bestimmung der supra-
leitenden Sprungtemperatur wurden Messungen bei 5 bis 20 Oe durchgefu¨hrt, zur Identi-
fikation des Spindichtewelle-U¨bergangs fanden Messungen bei ho¨heren Feldern von 1-6 T
Verwendung.
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Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden zusammengefasst bei Physical Review B zur
Vero¨ffentlichung vorgeschlagen. Zum Zeitpunkt der Abgabe dieser Arbeit wurde noch keine
Entscheidung u¨ber die Annahme getroffen.
Werden Komponenten eines Systems vera¨ndert oder ausgetauscht, so a¨ndern sich die Ei-
genschaften dieses Systems. Zur Untersuchung unkonventioneller Supraleiter werden daher
die einzelnen Elemente bzw. Gitterpositionen der Verbindungen partiell ausgetauscht, um
aufgrund der Reaktion des Systems Ru¨ckschlu¨sse auf die mikroskopischen Eigenschaften
ziehen zu ko¨nnen.
Auch im Falle der Ausgangsverbindung der eisenbasierten Supraleiter, LaFeAsO, a¨ndern
sich die Eigenschaften drastisch als Folge von Substitution auf allen Positionen.
Wie schon in Abschnitt 2.1.1 erla¨utert, ko¨nnen hohe supraleitende Sprungtemperaturen
von bis zu 55 K [8] im 1111-System erreicht werden, indem beispielsweise Elektronendo-
tierung durch Substitution von Fluor auf dem Sauerstoffplatz [7] oder durch Cobalt auf
dem Eisenplatz [11] erreicht wird. Weiterhin fu¨hrt auch das Austauschen von Lanthan
durch andere Seltenerdmetalle (SE) wie Samarium [8] oder Neodym [67] in SEFeAs(O,F)
zu einem Anstieg der Sprungtemperatur.
Nicht alle Substitutionen haben jedoch einen fo¨rderlichen Effekt auf die Supraleitung. So
fu¨hrt die Substitution von Eisen durch kleinste Mengen Mangan zum Zusammenbruch der
Supraleitung in LaFeAs(O,F) [21] sowie zum Kollabieren der Spindichtewelle in LaFeAsO
[68]. Dieser destruktive Effekt tritt auch in der 122-Familie auf [69, 70]. Da Mangan im Pe-
riodensystem links von Eisen steht und damit ein Elektron weniger hat, handelt es sich hier
formal um Lochdotierung. Mehrere Untersuchungen wie NMR [71], inelastische Neutronen-
streuung [72] und Photoemissionsspektroskopie [73] konnten jedoch eine Ladungsdotierung
durch Mangan ausschließen. Mangan scheint vielmehr einen elektronenlokalisierenden Ef-
fekt auszulo¨sen [21, 22]. Allerdings ist der zersto¨rerische Einfluss von Mangan auf die
Supraleitung unterschiedlich stark ausgepra¨gt - in optimal fluordotiertem LaFeAsO wur-
de eine vollsta¨ndige Unterdru¨ckung der Supraleitung schon ab einem Mangangehalt von
0,2 % ermittelt. Die Mangantoleranz von NdFeAs(O,F) ist mit 4 % wesentlich ho¨her [21],
bei SmFeAs(O,F) tritt Supraleitung sogar bis zu einem Mangangehalt von 8 % auf [22].
Im Rahmen dieser Arbeit wurde nun versucht, die Ursache dieser unterschiedlichen Man-
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gantoleranz zu ermitteln. Zuna¨chst einmal war es hierfu¨r wichtig, die Unterschiede der
Seltenerdmetalle zu betrachten. Zum einen liegen Gro¨ßenunterschiede vor: La3+ hat bei
oktaedrischer Koordination einen Ionenradius von 116 pm, Nd3+ ist mit 111 pm genau
wie Sm3+ 108 pm deutlich kleiner [74]. Es wird vermutet, dass durch die Substitution von
Lanthan durch kleinere Atome chemischer Druck auf das Gitter ausgeu¨bt wird. Sichtbar
ist das an der Verkleinerung von Gitterparameter c. Dieser Verdacht liegt nahe, da auch
bei der Ausu¨bung von physikalischem Druck im 1111-System Supraleitung hervorgerufen
wird [18]. Einen weiteren Unterschied gibt es bei den magnetischen Eigenschaften, da Lan-
than nichtmagnetisch ist, Neodym und Samarium jedoch paramagnetische Eigenschaften
haben [75].
Um den Gro¨ßeneffekt ohne magnetische Beitra¨ge simulieren zu ko¨nnen, wurde hier
Lanthan durch das kleinere (102 pm) [74], nichtmagnetische Yttrium im thermodyna-
mischen Rahmen ersetzt. Der Effekt von Yttriumsubstitution auf LaFeAsO1−δ [19] und
LaFeAs(O,F) [20] ist bereits bekannt: die Sprungtemperatur erho¨ht sich auf 43 beziehungs-
weise 40 K. Leider ist die Substitution von Lanthan durch Yttrium nur begrenzt mo¨glich.
Die Daten von Shirage [19] und Tropeano et al. [20] deuten auf eine thermodynamische
Limitierung auf etwa 20 % hin, ab dieser Menge kommt es zu Phasenseperation. Im Folgen-
den wurde der Frage auf den Grund gegangen, ob es mo¨glich ist, die Mangantoleranz von
LaFeAs(O,F) zu verbessern, wenn Lanthan durch das kleinere, ebenfalls nichtmagnetische
Yttrium ersetzt wird.
Zu diesem Zweck wurden nun insgesamt 43 polykristalline Proben mit der Zusammenset-
zung La1−xYxFe1−yMnyAsO0.89F0.11 mit der in Abschnitt 3.2 erla¨uterten Methode synthe-
tisiert. Damit handelt es sich um ein auch aus chemischer Sicht herausforderndes Vorhaben,
da es sich um ein System aus sieben Elementen handelt.
Fu¨r alle Proben dieser Arbeit wurde ein Fluorgehalt von 11 % gewa¨hlt, was allgemein
als optimale Dotierung gilt [38]. Zuna¨chst wurde anhand von Proben mit 2 % bzw. 5 %
Mn u¨berpru¨ft, in welchem Maße eine Substitution mit Yttrium bei gleichzeitiger Mangan-
substitution mo¨glich ist.
In einer weiteren Probenserie wurde nun 0.5 % Eisen durch Mangan substituiert, was laut
Stand der Forschung ausreichend ist, um die Supraleitung vollsta¨ndig zu unterdru¨cken [21].
Der Yttriumgehalt wurde nun schrittweise von 0 bis 20 % erho¨ht als Versuch, durch che-
mischen Druck die Supraleitung wieder ”auszuheilen“. Im Weiteren wird diese Probenserie
als Mn05-Serie bezeichnet.
In einer dritten Probenserie wurde die Mangantoleranz von maximal yttriumsubstitu-
iertem LaFeAs(O,F) untersucht, d.h. in La0.8Y0.2FeAsO0.89F0.11 wurde schrittweise 0 bis
20 % Mn substituiert. Diese Probenserie wird als Y20-Serie bezeichnet.
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Abbildung 4.1.1.: EDX-Mapping durchgefu¨hrt an einer Probe mit 4 % Mn und 20 %
Y. Je kra¨ftiger die Farbe, desto mehr des angezeigten Elements ist
vorhanden.
4.1. Mikrostruktur und lokale Zusammensetzung
Zuna¨chst wurden alle Proben mit Hinblick auf ihre lokale Zusammensetzung und den
Fremdphasenanteil mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Um statistisch unter-
mauerte Aussagen u¨ber die Probenzusammensetzung treffen zu ko¨nnen, wurde Mapping
u¨ber einen repra¨sentativen Bereich durchgefu¨hrt, außerdem wurden Punktspektren ge-
messen. Als Beispiel wird hier das Mapping an einer Probe mit 4 % Mn und 20 % Y
gezeigt (Abb. 4.1.1). Die Darstellung wurde so gewa¨hlt, dass ein Intensita¨tsunterschied
in der Farbe einen Unterschied in der Zusammensetzung zeigt. Deutlich sichtbar ist die
Homogenita¨t der Probe. Mithilfe dieser Methode lassen sich die Fremdphasen der Probe
bestimmen: Beim hier gezeigten Mapping fallen dunklere Bereiche in den Mn-, As-, La-
und Fe-Bildern auf, im korrespondierenden Bereich im Y- und F-Bild ist eine deutlich hel-
lere Fa¨rbung vorhanden. Diese Fremdphase la¨sst sich also YF3 zuordnen, mo¨glicherweise
auch YOF. An dieser Stelle muss erwa¨hnt werden, dass die Proben insgesamt sehr homo-
gen sind und nach solchen Fremdphasen gezielt gesucht wird. Die Identifikation kleinster
beispielsweise ferromagnetischer Fremdphasen ist sehr hilfreich zur Interpretation der wei-
teren physikalischen Messdaten.
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4.2. Ermittlung des maximalen Yttrium-Gehalts
Abbildung 4.2.1.: Gemessener Yttriumgehalt aufgetragen gegen den nominellen Yt-
triumgehalt von Proben mit 2 bzw. 5 % Mn und 10 - 40 % Y.
Es ist deutlich sichtbar, dass der reale Yttriumgehalt ab ca. 20 %
anfa¨ngt, zu stagnieren.
Um einen groben U¨berblick u¨ber das Yttrium-Substitutionslimit zu erhalten, wurden
Proben mit einem Mangangehalt von 2 bzw. 5 % Mn und einem Yttriumgehalt von 10
bis 40 % hergestellt. Anschließend wurde wie im vorherigen Abschnitt beschrieben der
Yttriumgehalt mit EDX ermittelt. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.2.1 grafisch dargestellt.
Hier ist sichtbar, dass der Yttriumgehalt etwa ab 20 % deutlich hinter den Erwartungen
zuru¨ckbleibt und einem Sa¨ttigungswert entgegenstrebt.
Auch in den Ro¨ntgendiffraktogrammen spiegelt sich dieses Verhalten wider (siehe
Abb. 4.2.2): bei den Proben mit 30 und 40 % Y finden sich gro¨ßere Mengen an Fremd-
phasen. Demnach kann man ein Substitutionslimit von etwa 20 % annehmen, zumindest
im Rahmen der hier angewandten Synthesemethode. Ein a¨hnliches Substitutionslimit la¨sst
sich auch aus den Daten von Tropeano et al. [20] und Shirage et al. [19] herauslesen. Da
jedoch eine Substitution von 20 % Y schon zu deutlicher Kompression des Gitters und
zu Vera¨nderungen in den physikalischen Eigenschaften fu¨hrt, stellt diese Limitierung kein
Problem dar.
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Abbildung 4.2.2.: Ausschnitt der Ro¨ntgendiffraktogramme von Proben mit nominell
je 5 % Mn und 10 - 40 % Y. Die Verschiebung der Hauptphasen-
reflexe nach rechts bezeugt die erfolgreiche Substitution, jedoch
steigt der Fremdphasenanteil ab einer Substitution von 20 % Y
stark an. Die Hauptreflexe der Fremdphase LaAs sind mit schwar-
zen Pfeilen markiert.
4.3. La1−xYxFe0.995Mn0.005AsO0.89F0.11
Weiterhin wurde wie oben erwa¨hnt eine Probenserie hergestellt, in der Eisen zu 0,5 %
durch Mangan ersetzt wurde, was laut Ref. [21] bereits zu einer vo¨lligen Unterdru¨ckung der
Supraleitung fu¨hren sollte. Anschließend wurde in kleinen Schritten der Yttriumgehalt der
Proben von 0 bis 20 % erho¨ht. Der kleine Mangangehalt von 0,5 % fu¨hrt unglu¨cklicherweise
zu hohen Ungenauigkeiten, da die Einwaage im Milligrammbereich liegt und so die typische
Messungenauigkeit der Waage von einem Milligramm stark ins Gewicht fa¨llt. Ein weiteres
Problem ist die homogene Verteilung solch kleiner Mengen, da statistisch nur eins von 200
Eisenatomen durch ein Manganatom ersetzt wurde.
Zur weiteren Optimierung der Probenqualita¨t wa¨re es mo¨glich, eine 0,5 % Mangan ent-
haltende Ausgangsverbindung wie zum Beispiel (Fe,Mn)As herzustellen und diese fu¨r alle
Verbindungen der Probenserie zu verwenden. Der Mangangehalt wa¨re zum einen genauer
zu bestimmen, da in gro¨ßeren Mengen gearbeitet werden wu¨rde, und zum anderen ko¨nnte
man eine Konstanz u¨ber die Probenserie berechtigterweise annehmen. Aus Zeitgru¨nden
wurde diese Optimierung nicht durchgefu¨hrt.
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Abbildung 4.3.1.: Mit EDX gemessener a) Y- und b) F-Gehalt der Mn05-Probenserie.
Die gepunkteten Linien repra¨sentieren die nominelle Komposition,
wohingegen die Quadrate die mit EDX gemessenen Kompositionen
zeigen. Die Fehlerbalken entsprechen der Standardabweichung.
Abbildung 4.3.2.: Fluorgehalt von vier Proben der Mn05-Probenserie bestimmt mit
19F-NMR in 1.5 T. Der Fluorgehalt wurde relativ zur Probe mit
einem Y-Gehalt von 0.25 % berechnet.
4.3.1. Mikrostruktur und lokale Zusammensetzung
In Abb. 4.3.1 werden die nominellen Y- und F-Anteile mit den mittels EDX ermittel-
ten Werten verglichen, der angegebene Fehler entspricht der Standardabweichung, welche
durch Mitteln u¨ber mehrere Bereiche der Probe erhalten wurde. Der gemessene Yttriumge-
halt entspricht im Rahmen des Fehlers dem nominellen Gehalt, auch wenn bei den Proben
mit hohem nominellen Yttriumgehalt der ermittelte Gehalt etwas niedriger ausfa¨llt. Dies
besta¨tigt das in Abschnitt 4.2 ermittelte Substitutionslimit von etwa 20 % Y. Der Man-
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(a) Beispielhafte XRD-Diffraktogramme der
Mn05-Serie mit 0,5, 3, 10, 15 % Y.
(b) Rietveldverfeinerung der Probe mit
0,25 % Y und 0,5 % Mn. Mit dem schwar-
zen Pfeil ist der Hauptreflex der Zweitphase
LaAs markiert.
Abbildung 4.3.3.: Pulverdiffraktometrie an der Mn05-Serie.
gangehalt kann mittels EDX nicht bestimmt werden, da, wie in Abschnitt 3.3.2 dargelegt,
EDX einen Fehler von mindestens 1-2 at% hat. Somit ist die substituierte Menge Mangan
deutlich kleiner als die Genauigkeit der Methode. Einen durch EDX bestimmten Mangan-
gehalt anzugeben wa¨re deshalb unserio¨s.
Auch die Bestimmung des Fluorgehalts mittels EDX ist mit Schwierigkeiten behaf-
tet, da Fluor als sehr leichtes Element mit dieser Methode ha¨ufig u¨berscha¨tzt wird. Au-
ßerdem kommt es zu einer betra¨chtlichen U¨berlappung der F-Kα-Linie und der Fe-Lα-
Linie. Kombiniert erkla¨rt das, dass der Fluorgehalt mit 12-18 % leicht u¨berscha¨tzt wird.
Um etwas mehr Sicherheit bezu¨glich des Fluorgehalts zu bekommen, wurden 19F-NMR-
Messungen von Franziska Hammerath durchgefu¨hrt (Abb. 4.3.2). Dabei wurde ein Feld
von µ0H = 1.5 T angelegt. Die Messungen an ausgewa¨hlten Proben zeigten im Rahmen
des Fehlers keine Variation der Intensita¨t der 19F-NMR-Resonanzlinie, was besta¨tigt, dass
der Fluorgehalt in den Proben konstant ist.
4.3.2. Strukturelle Eigenschaften
Zur Strukturbestimmung wurde Ro¨ntgendiffraktometrie durchgefu¨hrt. Abb. 4.3.3 (a) zeigt
beispielhaft Diffraktogramme der Proben mit 0,5, 3, 10 und 15 % Yttrium (die Diffrakto-
gramme aller Proben sind im Anhang in Abschnitt A.1.2 gezeigt). Die meisten Reflexe der
Proben konnten der Raumgruppe 129 (P4/nmm) zugeordnet werden, einige wenige weitere
Reflexe der Zweitphase LaAs, welche aber jeweils nicht mehr als 2 % der Probe ausmacht.
Die mit EDX ermittelten Zweitphasen YF3 und YOF werden mit XRD nicht gesehen,
weil die Hauptreflexe dieser Verbindungen von den Reflexen der Hauptphase u¨berdeckt
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Abbildung 4.3.4.: Lineare Abnahme des Gitterparameters c der 0,5 % Mn-Series als
Funktion des nominellen Y-Gehalts. Der Fehler wurde aus dem
Vergleich der Proben mit nominell derselben Zusammensetzung
ermittelt. Die gestrichelte Linie zeigt eine lineare Regression mit
einer Abnahme um -0,4 %.
werden. Abgesehen vom erfolgreichen Zuordnen der Reflexe und damit der Absicherung,
dass die gewu¨nschte Phase synthetisiert wurde, wurden die Gitterparameter durch Riet-
veldverfeinerung des Strukturmodells bestimmt, beispielhaft gezeigt an einer Probe mit
0,25 % Y und 0,5 % Mn in Abb 4.3.3 (b). Es zeigt sich die erwartete Verkleinerung von
Gitterparameter c um 0,4 % bei einer Yttriumkonzentrationssteigerung von 0 auf 20 %
(siehe Abb. 4.3.4), dieses Verhalten entspricht Vegards Gesetz [76]. Auch bei Tropeano et
al. [20] findet sich ein a¨hnlicher Trend in einer La1−xYxFeAsO-Probenreihe, dies ist eben-
falls der Fall bei La1−xYxFeAsO1−yFy [19]. Qualitativ entspricht die Abnahme von c den
Erwartungen, wenn die Ionenradien von La3+ (116 pm) [74] und Y3+ (102 pm) betrachtet
werden. Um eine quantitative Aussage treffen zu ko¨nnen, wurde als stark vereinfachtes
Modell angenommen, dass La3+ einen Anteil von 2r(La3+) an Gitterparameter c aufweist.
Wird der La3+-Anteil durch (La0.8Y0.2)3+ mit einem kombinierten Ionenradius von 113 pm
ersetzt, so ergibt sich eine Reduktion von c um 0,6 %, was in Anbetracht der getroffenen
Vereinfachung hinreichend dem experimentellen Befund entspricht.
4.3.3. Supraleitende Eigenschaften
Zur Untersuchung der magnetischen und supraleitenden Eigenschaften fand SQUID-
Magnetometrie Anwendung. Mehrere Messungen wurden von Mesfin Asfaw Afrassa (IFW,
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Abbildung 4.3.5.: Magnetische Suszeptibilita¨t, gemessen in einem Feld von 10 oder
20 Oe, an vier ausgewa¨hlten Proben der Mn05-Probenserie mit 1,
5, 10 und 15 % Y ohne Demagnetisierungskorrektur.
Gruppe Wolter-Giraud) und Gianrico Lamura (CNR-SPIN Genua) durchgefu¨hrt.
Zur Ermittlung der supraleitenden Sprungtemperatur wurde die magnetische Suszepti-
bilita¨t bei einem Feld von 10 oder 20 Oe unter feldfrei geku¨hlten (zero field cooled, zfc)
und mit Feld geku¨hlten (field cooled, fc) Bedingungen gemessen. Normalerweise wird die
Sprungtemperatur durch den Gabelungspunkt der beiden Messkurven bestimmt. In un-
serem Fall war dies aber aufgrund von kleinen Mengen magnetischer Verunreinigungen
nicht praktikabel. Stattdessen wurde Tc mit einer Tangente zum Normalzustand bestimmt.
Aufgrund der polykristallinen Natur der Proben wurde keine Demagnetisierungskorrek-
tur durchgefu¨hrt. Grafik 4.3.5 zeigt zur Veranschaulichung der festgestellten Trends die
Suszeptibilita¨tsmessungen an vier ausgewa¨hlten Proben mit 1, 5, 10 und 15 % Y. Die
Suszeptibilita¨tsmessungen aller Proben dieser Probenserie finden sich im Anhang in Ab-
schnitt A.1.1. Die Sprungtemperaturen aller Proben sind in Abb. 4.3.6 gegen den nominel-
len Yttriumgehalt aufgetragen. Interessanterweise ist in dieser Probenserie bei Proben mit
einem nominellen Mangangehalt von 0,5 % Supraleitung noch vorhanden, wohingegen laut
Sato et al. [21] Supraleitung schon bei einem Mangangehalt von 0,2 % unterdru¨ckt wird.
Trotzdem ist hier deutlich sichtbar, dass Tc mit steigendem Yttriumgehalt zunimmt, die
Proben mit 5, 10 und 15 % Y zeigen Volumensupraleitung mit einem maximalen Tc von 26
K. Trotz des fehlerbehafteten Startpunkts besta¨tigt das Verhalten die These, dass durch
die Yttriumsubstitution die durch Mangan unterdru¨ckte Supraleitung wieder ausgeheilt
werden kann.
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Abbildung 4.3.6.: Supraleitende Sprungtemperaturen der Mn05-Serie, erhalten mit-
tels Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t (graue Punkte)
und des elektrischen Widerstands (rote Quadrate), aufgetragen ge-
gen den nominellen Yttriumgehalt.
Es wurden ebenfalls Messungen bei ho¨heren Feldern (1 - 7 T) durchgefu¨hrt, um u¨ber ein
etwaiges Auftreten der Spindichtewelle Informationen zu erhalten. Leider liegt bei allen
Proben eine ferromagnetische Zweitphase vor, mo¨glicherweise LaMnO3 [77], deren Signal
deutlich sta¨rker ist als das der 1111-Hauptphase. Da die Phase nicht mittels EDX oder
XRD bestimmt werden konnte, muss der Volumenanteil unter einem halben Prozent liegen.
Dieses Verhalten wurde auch von Johrendt et al. [68] in La(Fe,Mn)AsO beobachtet.
4.3.4. Messungen des elektrischen Widerstands
An allen Proben der Mn05-Serie wurden Widerstandsmessungen von Pierre Rousse in
der Gruppe von Christian Heß durchgefu¨hrt. In Abb. 4.3.7 sind ausgewa¨hlte Messungen
gezeigt. Alle Proben zeigen wie auch bei der Messung der magnetischen Suszeptibilita¨t
Supraleitung, die gemessenen Sprungtemperaturen sind in Abb. 4.3.6 aufgetragen. Die so
erhaltenen supraleitenden Sprungtemperaturen fallen etwas ho¨her aus, dies kann Perkola-
tionseffekten zugeschrieben werden. Eine tiefgreifendere Analyse der Transportdaten findet
sich in Abschnitt 4.5. Alle Messungen finden sich im Anhang in Abschnitt A.1.3.
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Abbildung 4.3.7.: Ausgewa¨hlte Widerstandsmessungen an Proben der Mn05-Serie.
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4.4. La0.8Y0.2Fe1−yMnyAsO0.89F0.11
Da gezeigt werden konnte, dass Yttrium in der Lage ist, die durch Mangan unterdru¨ckte
Supraleitung auszuheilen, wurde eine zweite Probenserie mit dem maximal mo¨glichen Yt-
triumgehalt von 20 % hergestellt. Hier wurde der Mangangehalt schrittweise von 0 auf
20 % erho¨ht, um die Mangantoleranz dieses unter chemischem Druck stehenden Systems
zu u¨berpru¨fen.
4.4.1. Mikrostruktur und lokale Zusammensetzung
Abbildung 4.4.1.: Mit EDX bestimmter a) Y-, b) F- und c) Mn-Gehalt der Y20-
Probenserie. Die gepunkteten Linien repra¨sentieren die nominelle
Komposition, wohingegen die Quadrate die mit EDX gemessenen
Kompositionen zeigen. Die Fehlerbalken entsprechen der Standard-
abweichung.
Auch bei der Y20-Serie wurden mittels EDX der nominelle Gehalt an Mn, Y und F
u¨berpru¨ft. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.4.1 zusammengefasst. Da hier der Mangange-
halt von 0 bis 20 % variiert wurde, ist es mo¨glich, serio¨se Messwerte des Mangangehalts
anzugeben. Wieder sieht man, dass die elementare Zusammensetzung der Proben dem
gemessenen Gehalt entspricht. Die Gru¨nde fu¨r die Abweichungen im Fluorgehalt wurden
bereits im Abschnitt 4.3.1 dargelegt. Der gemessene Yttriumanteil bewegt sich konstant
leicht unter dem nominellen Anteil, dies spiegelt die in Abschnitt 4.3.2 dargelegte Beob-
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Abbildung 4.4.2.: Lineare Zunahme der Gitterparameter a (rot) und c (schwarz) als
Funktion des nominellen Mangangehalts.
achtung wider, dass die maximal tolerierte Menge an Yttrium auf dem Lanthanplatz hier
erreicht ist.
4.4.2. Strukturelle Eigenschaften
Auch bei der Y20-Serie wurde an allen Proben Ro¨ntgendiffraktometrie mit anschließen-
der Rietveldverfeinerung eines Strukturmodells durchgefu¨hrt. Die Diffraktogramme aller
Proben sind im Anhang in AbschnittA.1.2 gezeigt. In Grafik 4.4.2 sind die daraus ent-
haltenen Gitterparameter a und c gegen den nominellen Mangangehalt aufgetragen. Der
Gitterparameter a steigt um etwa 0,3 % an, wohingegen c um 1 % ansteigt. Der lineare
Anstieg entspricht auch hier Vegards Gesetz [76] und zeigt den Erfolg der Substitution. Ein
a¨hnliches Verhalten wurde auch in F-freiem LaFeAsO [21] und in BaFe2As2 gefunden [69].
Im Gegensatz zur Yttriumsubstitution auf dem Lanthanplatz la¨sst sich hier das Verhalten
von c nicht mit den Ionenradien erkla¨ren, da der Unterschied der Radien von Fe2+ (63 pm)
und Mn2+ (66 pm) [74] a¨ußerst klein ist. Wenn man die Rechnung von 4.3.2 wiederholt,
errechnet sich die erwartete Vergro¨ßerung von c nur zu 0,14 %. Auch andere Fa¨lle bei den
Pniktiden zeigen, dass c bei Substitution auf dem Eisenplatz nicht vom Ionenradius des
Substituts bestimmt wird - beispielsweise bei Na(Fe,Rh)As [78] nimmt Gitterparameter c
ab, obwohl der Ionenradius von Rh2+ mit 67 pm [74] gro¨ßer ist als Fe2+. Dies kann da-
mit erkla¨rt werden, dass hier Vera¨nderungen an der Ladungsdichte in der formal negativ
geladenen FeAs-Schicht vorgenommen werden. Dies a¨ndert dann in Folge die Coulomb-
Anziehung zur formal positiv geladenen LaO-/Na-/Ba-Schicht, damit den Abstand der
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(a) Magnetische Suszeptibilita¨t, gemessen in
einem Feld von 10 oder 20 Oe, an drei aus-
gewa¨hlten Proben der Y20-Probenserie mit
0,2, 0,8 und 2,5 % Mn ohne Demagnetisie-
rungskorrektur.
(b) Relative supraleitende Volumenanteile
der supraleitenden Proben der Y20-Serie.
Abbildung 4.4.3.: Suszeptibilita¨tsmessungen und supraleitende Volumenanteile der
Y20-Probenserie.
Schichten zueinander und somit den Gitterparameter c. Mangan wird als Substitutionsion
in der FeAs-Schicht ein elektronenlokalisierender Effekt zugesprochen [21, 22], somit nimmt
die Ladungsdichte in der FeAs-Schicht und damit auch die Anziehung zur LaO-Schicht ab.
4.4.3. Supraleitende Eigenschaften
Mehrere Messungen an dieser Probenserie wurden von Mesfin Asfaw Afrassa (IFW, Gruppe
Wolter-Giraud) und Gianrico Lamura (CNR-SPIN Genua) durchgefu¨hrt.
In Abb. 4.4.3 (a) sind die Suszeptibilita¨tsmessungen bei kleinem Feld an drei
repra¨sentativen noch supraleitenden Proben der Y20-Serie gezeigt. Die Suszeptibi-
lita¨tsmessungen aller Proben finden sich im Anhang in AbschnittA.1.1. Auch hier wurde
keine Demagnetisierungskorrektur angewandt und die Sprungtemperatur mithilfe der Kon-
struktion einer Tangente zum Normalzustand bestimmt. Proben mit sehr kleinem Man-
gangehalt zeigen volle Volumensupraleitung, die Volumenfraktion nimmt mit steigendem
Mangangehalt nahezu linear ab, wie in Abb. 4.4.3 (b) gezeigt. Die mit den Suszeptibi-
lita¨tsmessungen erhaltenen kritischen Temperaturen sind in Abb. 4.4.4 gegen den Man-
gangehalt aufgetragen. Es zeigt sich, dass die mit 20 % Y auf dem Lanthanplatz versehenen
Proben tatsa¨chlich eine weit ho¨here Mangantoleranz haben als reines LaFeAs(O,F): eine
supraleitende Phase bleibt bis zu einem Mangangehalt von 3 % bestehen.
Auch in dieser Probenserie konnten die magnetischen Eigenschaften der Hauptphase
mittels Suszeptibilita¨t nicht bestimmt werden, weil die ferromagnetische Fremdphase das
Signal der Hauptphase u¨berlagert.
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Abbildung 4.4.4.: Supraleitende Sprungtemperaturen der Y20-Probenserie, aufgetra-
gen gegen den Mangangehalt, erhalten mit komplementa¨ren Me-
thoden. Gezeigt mit grauen Punkten: magnetische Suszeptibilita¨t
(Tc (ρ)), mit roten Quadraten: Messungen des elektrischen Wi-
derstands (Tc (χ)), mit blauen Dreiecken: spezifische Wa¨rme (Tc
(cp)). Im Inset ist eine Vergro¨ßerung des Bereichs von 0 bis 4 % Mn
gezeigt.
Abbildung 4.4.5.: Ausgewa¨hlte repra¨sentative Widerstandsmessungen der Y20-Serie,
durchgefu¨hrt von Pierre Rousse.
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Abbildung 4.4.6.: Differenz der spezifischen Wa¨rme ∆cp/T von Messungen der Y20-
Probenserie ohne Feld und mit 9 T, aufgetragen als Funktion
der Temperatur. Der Einsatz zeigt beispielhaft die Entropiebilanz-
Konstruktion zur Bestimmung von Tc an der Probe mit 0 % Mn.
4.4.4. Messungen des elektrischen Widerstands
Messungen des elektrischen Widerstands an allen Proben der Y20-Serie wurden von Pier-
re Rousse durchgefu¨hrt. Alle Proben mit einem Mangangehalt unter 3,5 % zeigen einen
Abfall des Widerstands auf Null und damit Supraleitung, in U¨bereinstimmung mit den
Suszeptibilita¨tsmessungen. Bei der Probe mit 3,5 % Mn zeigt sich ein beginnender Abfall
des Widerstands, mo¨glicherweise zeigt auch diese Probe Spuren von Supraleitung, aber mit
einer sehr kleinen Sprungtemperatur. Auch dies steht nicht im Widerspruch mit der kor-
respondierenden Suszeptibilita¨tsmessung wegen der bereits in Abschnitt 4.3.4 erwa¨hnten
Perkolationseffekte. Die mittels Widerstandsmessungen erhaltenen kritischen Temperatu-
ren sind ebenfalls in Abb. 4.4.4 aufgetragen. Auch zur Y20-Serie findet sich eine detaillier-
tere Analyse der Transportdaten in Abschnitt 4.5. Alle Messungen finden sich im Anhang
in Abschnitt A.1.3.
4.4.5. Spezifische Wa¨rmekapazita¨t
Die Messungen der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t der Y20-Serie wurden von Hossein Hag-
highi in der Gruppe von Anja Wolter-Giraud durchgefu¨hrt. An ausgewa¨hlten Proben der
Serie wurde die spezifische Wa¨rme als Funktion der Temperatur ohne Feld und mit einem
Magnetfeld von 9 T gemessen. Eine deutliche Anomalie bei Tc konnte nicht beobachtet
werden, dies deutet auf Inhomogenita¨t des supraleitenden Zustands hin, was zur Verbrei-
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terung des U¨bergangs fu¨hrt. Ein solches Verhalten ist fu¨r polykristalline 1111-Proben al-
lerdings ha¨ufig zu beobachten [79–81]. Um trotzden Tc und den Sommerfeld-Koeffizienten
γ abscha¨tzen zu ko¨nnen, wurde die spezifische Wa¨rmekapazita¨t gemessen bei 9 T von
der feldfreien Messung subtrahiert. Dies kann damit gerechtfertigt werden, dass bei hohen
Feldern der supraleitende U¨bergang unterdru¨ckt und somit zu kleineren Feldern verscho-
ben wird - dadurch wird die spezifische Wa¨rmekapazita¨t nur noch von Phononenbeitra¨gen
und den Leitungselektronen bestimmt. Abb. 4.4.6 zeigt die spezifische Wa¨rme, aufgetragen
gegen die Temperatur, von vier verschiedenen supraleitenden Proben mit einem Mangange-
halt von 0 - 1 %. Mit dieser Auftragungsmethode sieht man bei allen Proben eine deutliche
Anomalie bei Tc, was auch die Probenqualita¨t dieser sieben Elemente enthaltenden Proben
besta¨tigt. Der Einsatz in Abb. 4.4.6 zeigt beispielhaft, wie Tc mittels einer Entropiebilanz-
Konstruktion bestimmt wurde. Die erhalten Sprungtemperaturen erga¨nzen sich sehr gut
mit den aus der magnetischen Suszeptibilita¨t erhaltenen Werten, siehe Abb. 4.4.4.
Zur Bestimmung des Sommerfeld-Koeffizienten γ wird normalerweise die spezifische
Wa¨rme als cp/T gegen T 2 fu¨r T > Tc aufgetragen, da cel+cph = γT + βT 2 entspricht (mit γ
und β als elektronische bzw. Gitter-Koeffizienten). Da die supraleitenden Sprungtempera-
turen dieser Proben mit ca. 30 K recht hoch liegen, kann dieser Ansatz nicht durchgefu¨hrt
werden. Stattdessen wurde γ aus ∆cp/T = 1.43 γ, einem Zusammenhang aus der BCS-
Theorie, abgescha¨tzt. Die erhaltenen Werte bewegen sich in der Gro¨ßenordnung von rein
fluordotierten La1111-Proben [79–81]. Fu¨r die nicht voll supraleitenden Proben wurde γ
mit der oben genannten Methode aus cp/T = γT + βT 2 durch Anpassen an die Messkurve
fu¨r T < 12 K bestimmt. Die erhaltenen Werte ko¨nnen allerdings leicht zu hoch gescha¨tzt
sein, da es zu Verfa¨lschungen durch zusa¨tzliche kleine magnetische Fremdphasen kommen
kann. In Tabelle 4.4.1 sind alle erhaltenen Sommerfeld-Koeffizienten aufgefu¨hrt. Die er-
mittelten γ-Werte sind deutlich kleiner als die von reinem LaFe1−xMnxAsO0.89F0.11 [81],
dort kam eine a¨hnliche Extrapolationsmethode zur Anwendung, was die erhaltenen Werte
besonders gut vergleichbar macht. Der Trend spricht dafu¨r, dass sich durch die Yttrium-
substition die Zustandsdichte in den d-Zusta¨nden a¨ndert.
4.4.6. Mo¨ßbauer-Spektroskopie
An ausgewa¨hlten Proben der Y20-Serie wurde Mo¨ßbauer-Spektroskopie von Sirko Kamu-
sella (TU Dresden, Gruppe von Hans-Henning Klauß) durchgefu¨hrt, um Informationen
u¨ber eine mo¨gliche Spinzustandsa¨nderung des Eisens zu erhalten. Dafu¨r wurde die Isomer-
verschiebung IS (isomer shift) zur Referenz α-Fe bei Raumtemperatur und die Quadru-
polaufspaltung QS (quadrupole splitting) bestimmt. In Abb. 4.4.7 (a) sind die Mo¨ßbauer-
Spektren einer Probe mit 0,8 % und 15 % Mn gezeigt. Das Spektrum nimmt die Form eines
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Tabelle 4.4.1.: Sommerfeld-Koeffizienten γ von ausgewa¨hlten supraleitenden Proben
der Y20-Serie.
x(Mn) in % γ in mJ/mol K2 %
0 3.5(2)
0,1 4.1(2)
0,3 4.2(2)
1 4.0(5)
2,5 8.0(5)
3,5 8.7(5)
4 9.0(5)
(a) Mo¨ßbauer-Spektren an zwei Proben der
Y20-Serie. Die Quadrupol-Aufspaltung (ge-
punktete vertikale Linie) und Mittelpunkts-
verschiebung (durchgezogene vertikale Linie)
nehmen mit zunehmendem Mangangehalt
zu.
(b) Mo¨ßbauer-Hyperfeinparameter Quadru-
polaufspaltung (QS, in schwarz), Isomerver-
schiebung (IS, in rot, die ausgefu¨llten Qua-
drate korrespondieren zu Messungen bei 4,2
K).
Abbildung 4.4.7.: Mo¨ßbauer-Spektroskopie an ausgewa¨hlten Proben der Y20-Serie.
kaum aufgespaltenen Dubletts an. Es konnten A¨nderungen in den Hyperfeinparametern
beobachtet werden, aufgezeigt in Abb. 4.4.7 (b). IS steigt mit zunehmendem Mangan-
gehalt an, dieser Trend kann auch mit Messungen bei tiefen Temperaturen reproduziert
werden. Die erhaltenen Werte fu¨r IS bei tiefen Temperaturen von IS(T → 0) ≈ 0.59 mm/s
sind in der gleichen Gro¨ßenordnung wie die der Ausgangsverbindung LaFeAsO [82]. Die
leichte Zunahme ist jedoch ein Zeichen fu¨r Elektronenlokalisierung
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(a) Fe-As-Fe-Winkel, aufgetragen gegen den
Mangangehalt. Die gestrichelte rote Linie mar-
kiert den idealen Tetraederwinkel von 109,47 ◦.
(b) Tc aufgetragen gegen das Zellvolumen
(graue Punkte). Zur Anschaulichkeit findet sich
auch der korrespondierende Mangangehalt im
Diagramm (rot).
Abbildung 4.5.1.: Weitere strukturelle Besonderheiten der Y20-Serie.
4.5. Diskussion
Um uns nun wieder der anfangs gestellten Frage zuzuwenden - kann die Substitution von
Lanthan durch Yttrium durch die Erzeugung von chemischem Druck die Mangantoleranz
von LaFeAs(O,F) erho¨hen?
Durch die Synthese von zwei Probenserien la¨sst sich diese Frage zweifelsfrei bejahen.
In der ersten Probenserie wurde Eisen mit einer nach dem Stand der Forschung [21] be-
reits die Supraleitung unterdru¨ckenden Menge an Mangan von 0,5 % substituiert und der
Gehalt an Yttrium schrittweise erho¨ht. Obwohl bei unseren Proben die Supraleitung bei
0,5 % Mn noch nicht vollsta¨ndig unterdru¨ckt war, konnte doch eine deutliche Erho¨hung
von Tc auf bis zu 32 K festgestellt werden. Mit dieser Erkenntnis wurde eine zweite Pro-
benserie angefertigt, in der in allen Proben 20 % des Lanthans durch Yttrium ersetzt
wurde. Der Mangangehalt wurde dann schrittweise erho¨ht. Supraleitung wird hier nun
erst bei einem Mangangehalt von 3,5 % vollsta¨ndig unterdru¨ckt, weit mehr als in Yttrium-
freien LaFeAs(O,F). Mit einer supraleitungsunterdru¨ckenden Manganmenge von 3,5 % liegt
(La,Y)FeAsO0.89F0.11 nun im Bereich von Nd1111, wo Supraleitung ab 4 % Mn vollsta¨ndig
unterdru¨ckt ist. Hierbei ist interessant, dass (La0.8Y0.2)3+ einen kombinierten Ionenradi-
us von 113 pm aufweist, sehr nahe am Ionenradius von Nd3+, welcher bei 111 pm liegt
[74]. Dies la¨sst die Schlussfolgerung zu, dass die Mangantoleranz der 1111-Verbindungen
tatsa¨chlich nur vom Ionenradius des Seltenerdmetalls bestimmt werden.
Nachdem der heilende Effekt des Yttriums demonstriert werden konnte, wurden nun die
strukturellen Eigenschaften noch na¨her untersucht. In Abb. 4.5.1 werden zuna¨chst wichtige
strukturelle Parameter der Y20-Serie gezeigt. Dabei wurde in Abb. 4.5.1 (a) der Fe-As-Fe-
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Abbildung 4.5.2.: Zellvolumen der Mn05-Serie (in grau) und der Y20-Serie (rot),
aufgetragen gegen Tc.
Winkel gegen den Mangangehalt aufgetragen. Man sieht ein lineares Ansteigen des Winkels
mit steigendem Mangangehalt, was eine Anna¨herung an den idedalen Tetraederwinkel von
109,47◦ zur Folge hat. Dies widerspricht deutlich der Hypothese, dass bei den Pniktiden
grundsa¨tzlich Tc ansteigt, wenn sich der Fe-As-Fe-Winkel dem idealen Tetraederwinkel
na¨hert [83]. Des Weiteren wurde in Abb. 4.5.1 (b) Tc gegen das Zellvolumen aufgetragen
(in grau); zur besseren Lesbarkeit wurden die korrespondierenden Manganmengen auch in
das Diagramm eingetragen (in rot). Erstaunlicherweise zeigt sich hier ein Volumengrenz-
wert fu¨r die Supraleitung. Proben mit einem Volumen von weniger als 139 A˚3 oder einem
Fe-Fe-Abstand von 2.83 A˚ haben eine hohe Tc, bei genau dem genannten Volumen kommt
es zu einem schlagartigen Abfall. Proben mit einem gro¨ßeren Volumen zeigen keine Supra-
leitung. Zur Abkla¨rung, ob es sich bei dieser ”Volumenschwelle“ um einen rein sterischen
Effekt handelt - Mangan vergro¨ßert das Zellvolumen, Yttrium verkleinert es -, wurden auch
die Zellvolumina der Mn05-Serie gegen Tc aufgetragen, gezeigt in Abb. 4.5.2. Bei dieser
Probenserie fehlen die nicht supraleitenden Proben mit großen Zellvolumen, dennoch sieht
man auch hier einen a¨hnlichen Trend wie in der Y20-Serie, insofern als es einen Volumen-
grenzwert fu¨r die Supraleitung gibt. Allerdings liegt der Schwellenwert nicht bei 139 A˚3,
sondern bei etwa 141 A˚3. Dies verdeutlicht, dass Mangan nicht nur einen sterischen Effekt
auf das System hat, was auch schon in Abschnitt 4.4.2 angesprochen wurde.
Der Befund einer Volumenschwelle fu¨r die Supraleitung la¨sst im ersten Moment an einen
high spin/low spin-U¨bergang (hs/ls) des Eisens denken. In der Tat wurde auch von Can-
field et al. das unerwartet starke Ansteigen von Gitterparameter c in Ba(Fe,Mn)2As2 einem
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hs/ls-U¨bergang zugeschrieben [69]. Zur U¨berpru¨fung dieser Hypothese wurde Mo¨ßbauer-
Spektroskopie eingesetzt (siehe Abschnitt 4.4.6). Die Hyperfeinparameter der Isomer-
verschiebung IS und Quadrupolaufspaltung QS reagieren beide auf Valenz-und Spinzu-
standsa¨nderungen des Eisens. Allerdings erlauben die tetraedrische Koordination und der
itinerante Charakter dieses Materials kein klares hs/ls-Bild. Die Mo¨ßbauer-Messungen zei-
gen, wie in Abb. 4.4.7 zu sehen, zwar ein Verschieben von IS und QS in die erwartete
Richtung, jedoch nicht in dem Maße, wie dies fu¨r einen klassischen hs/ls-U¨bergang zu
erwarten wa¨re. Eine weitere mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r die Volumenschwelle wa¨re das Be-
setzen eines antibindenden Bands, hier ko¨nnten Bandstrukturrechnungen zur Aufkla¨rung
beitragen.
Die Zunahme von QS deutet ebenfalls auf die Umverteilung der DOS (density of states,
Zustandsdichte) in den d-Zusta¨nden hin (genau wie der Trend in den γ-Werten, der mit
Messungen der spezifischen Wa¨rme ermittelt wurde), dies resultiert in einem gro¨ßeren elek-
trischen Feldgradienten Vzz, der mo¨gliche Bindungsla¨ngeneffekte u¨berkompensiert [84]. In-
teressanterweise ist der hier beobachtete Trend dem fu¨r die 75As-NQR-Frequenz in reinem
Mn-substituiertem LaFeAsO0,89F0,11 entgegengesetzt - dort verschiebt sich die Quadru-
polfrequenz zu kleineren Werten [85]. Dies ist ein Indiz fu¨r Elektronentransfer von Arsen
zu Eisen im vorliegenden La0,8Y0,2Fe1−yMnyAsO0,89F0,11-Fall. Weiterhin fa¨llt bei der Be-
trachtung der Hyperfeinparameter ins Auge, dass die Zunahme der Quadrupolverschie-
bung eine A¨nderung der Steigung in genau dem Mangansubstitutions-Bereich hat, wo es
zur vollsta¨ndigen Unterdru¨ckung der Supraleitung kommt.
Die A¨nderung von IS aus den Mo¨ßbauer-Messungen ist auch ein Indiz fu¨r ein schon an-
gesprochenes Pha¨nomen, na¨mlich eine durch Mangan verursachte Elektronenlokalisierung.
Dies kann durch Mo¨ßbauer indirekt gezeigt werden, da in der untersuchten Eisenumgebung
die Bindungsla¨ngen ansteigen [84, 86]. Um noch mehr Informationen u¨ber die elektroni-
sche Struktur der Verbindungen zu erhalten, ist ein genauerer Blick auf die Messungen des
elektrischen Widerstands no¨tig.
In den Widerstandsmessungen zeigten sich drei verschiedene charakteristische Merkmale
an den Kurven, beispielhaft gezeigt an einer Probe mit 3 % Mn in Abb. 4.5.3. Hier markiert
die rote Linie die supraleitende Sprungtemperatur, die bei allen Proben der Mn05-Serie
und den Proben der Y20-Serie mit einem Mangangehalt unter 3,5 % beobachtet wurde. Bei
ho¨heren Temperaturen tritt bei einigen Proben der Y20-Serie ein lokales Minimum auf,
namentlich bei allen mit einem Mangangehalt u¨ber 1 %. Schließlich weisen alle Proben
einen Wendepunkt bei Temperaturen in der Na¨he der Raumtemperatur auf. Alle drei hier
genannten Merkmale stellen Abweichungen vom klassischen Widerstandsverlauf eines Me-
talls dar, wo nur ein linearer Ru¨ckgang des Widerstands mit abfallender Temperatur zu er-
warten ist. Die Anomalien sind Hinweise auf A¨nderungen der elektronischen Struktur. Die
37
4 La1−xYxFe1−yMnyAsO0.89F0.11 4.5 Diskussion
Abbildung 4.5.3.: Charakteristische Merkmale in den Widerstandsmessungen: Mit
der roten Linie ist die supraleitende Sprungtemperatur Tc gekenn-
zeichnet, die schwarze Linie markiert ein lokales Minimum Tmin,
mit der gru¨nen Linie wird der Wendepunkt TWP angezeigt.
Abbildung 4.5.4.: Phasendiagramm der Mn05-Serie, erhalten mit Widerstandsmes-
sungen. Die erste Ableitung des Widerstands dρdT (normalisiert auf
Raumtemperatur) wurde gegen den Mangan- bzw. Yttriumgehalt
und die Temperatur aufgetragen. Der schwarze Bereich markiert
die supraleitende Phase, in roten Bereichen ist dρdT u¨ber 1. Die Da-
ten wurden zwischen zwei Messpunkten extrapoliert. Die Grafik
wurde von Pierre Rousse erstellt.
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Abbildung 4.5.5.: Phasendiagramm der Y20-Serie, erhalten mit Widerstandsmessun-
gen. Die erste Ableitung des Widerstands dρdT (normalisiert auf
Raumtemperatur) wurde gegen den Mangan- bzw. Yttriumgehalt
und die Temperatur aufgetragen. Der schwarze Bereich markiert
die supraleitende Phase, in roten Bereichen ist dρdT u¨ber 1, in blauen
Bereichen ist dρdT negativ. Die Daten wurden zwischen zwei Mess-
punkten extrapoliert. Die Grafik wurde von Pierre Rousse erstellt.
Ausbildung eines lokalen Minimums deutet auf Elektronenlokalisierung hin [87], die Exis-
tenz des Wendepunkts bei hohen Temperaturen steht im Zusammenhang mit magnetischen
und nematischen Fluktuationen, mo¨glicherweise verwandt mit dem SDW-Zustand [88, 89].
Fu¨r eine anschauliche Analyse wurde die erste Ableitung des Widerstands nach der Zeit
dρ
dT
gegen den Mangan- bzw. Yttriumgehalt und die Temperatur aufgetragen (Abb. 4.5.4
fu¨r die Mn05-Serie, Abb. 4.5.5 fu¨r die Y20-Serie). Die Daten wurden zwischen zwei Mess-
punkten extrapoliert. Bei der Mn05-Serie kann man kein lokales Minimum beobachten, es
zeigt sich jedoch ein Trend bezu¨glich des Wendepunkts, welcher mit steigendem Yttriumge-
halt zu tieferen Temperaturen sinkt. Yttrium scheint also die magnetischen Fluktuationen
zu unterdru¨cken. Bei der Y20-Serie zeigt sich das lokale Minimum wie erwa¨hnt ab ei-
nem Mangangehalt von 1 %, mit ho¨herem Mangangehalt verschiebt sich das Minimum
deutlich zu ho¨heren Temperaturen. Dies spricht deutlich fu¨r eine von Mangan verursachte
Elektronenlokalisierung. Der auftretende Wendepunkt in der Y20-Serie verschiebt sich mit
zunehmender Mangankonzentration ebenfalls zu ho¨heren Werten.
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4.6. Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde der Frage nachgegangen, warum LaFeAs(O,F) im Gegensatz zu
NdFeAs(O,F) und SmFeAs(O,F) schon durch kleinste Mengen Mangansubstitution auf
dem Eisenplatz die supraleitenden Eigenschaften verliert. Um aufzukla¨ren, ob dies in den
unterschiedlichen magnetischen Eigenschaften der jeweiligen Seltenerdmetallen (Lanthan
ist nichtmagnetisch, Neodym und Samarium sind magnetisch [75, 90]) oder am Ionenra-
dius des Seltenerdmetalls (der Radius nimmt von Lanthan zu Samarium ab) begru¨ndet
liegt, wurde ein Teil des Lanthans in LaFeAs(O,F) durch das kleinere und nichtmagne-
tische Yttrium ersetzt. Hierbei wurde zuna¨chst eine maximale Substitutionsgrenze von
20 % experimentell ermittelt. In einer ersten Probenserie mit 0,5 % Mn und variablem
Yttriumgehalt konnte etabliert werden, dass Yttrium in der Lage ist, den Supraleitung
unterdru¨ckenden Effekt von Mangan ”auszuheilen“. In einer zweiten Probenserie wurde
konstant 20 % La durch Y substituiert und der Mangangehalt schrittweise erho¨ht. Hieraus
ergab sich, dass die Supraleitung in diesem System erst bei 3,5 % Mn vollsta¨ndig un-
terdru¨ckt wird. Mit den beiden Probenserien la¨sst sich die Fragestellung kla¨ren: in der
Tat sind nicht die magnetischen Eigenschaften der Seltenerdmetalle in der 1111-Struktur
ausschlaggebend, sondern das Zellvolumen, worauf der Radius des Seltenerdmetalls einen
entscheidenden Einfluss hat.
Ein weiteres hochinteressantes Pha¨nomen konnte beobachtet werden - in beiden Pro-
benserien existiert ein Volumenschwellenwert, an dem die Supraleitung schlagartig ab-
bricht. Dieser Schwellenwert findet sich bei der Mn05-Probenserie allerdings bei einem
gro¨ßeren Volumen als bei der Y20-Probenserie, was zeigt, dass Mangan nicht nur u¨ber
seinen Effekt bezu¨glich der Vergro¨ßerung des Zellvolumens zur Unterdru¨ckung der Supra-
leitung beitra¨gt.
Im Anschluss wurde na¨her untersucht, womit der negative Effekt von Mangan auf die
Supraleitung korreliert ist. Dabei wurde zuna¨chst die Struktur analysiert. Hier fiel auf, dass
- wie in allen mangansubstituierten Eisenpniktiden - der Gitterparameter c bei steigen-
dem Mangangehalt unproportional gro¨ßer wird, ein Indiz fu¨r Elektronenlokalisierung. Der
Lokalisierungseffekt konnte durch das Auftreten eines lokalen Minimums in Widerstands-
messungen und der Verschiebung von IS in Mo¨ßbauer-Experimenten besta¨tigt werden.
Nicht zuletzt ist es auch ein beachtliches Ergebnis, dass im Rahmen dieser Untersuchung
die Dotierung eines quaterna¨ren Systems simultan auf drei der Positionen gelang, somit
wurde ein septena¨res System erhalten.
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Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden zusammengefasst in Journal of Crystal Growth
vero¨ffentlicht [91].
Obwohl die Entdeckung der eisenbasierten Supraleiter [7] schon u¨ber neun Jahre
zuru¨ckliegt, stellen ausreichend große Einkristalle der 1111-Familie bis heute eine große
Herausforderung dar. Insbesondere das Wachstum der Kristalle in c-Richtung ist nur
schwach ausgebildet (was auch bei den Pniktiden der 11-, 111- und 122-Familie durchaus
problematisch ist). Der Grund dafu¨r liegt in der Schichtstruktur der Pniktide - zwischen der
negativ geladenen FeAs-Schicht und den positiv geladenen Zwischenschichten liegen nur
verha¨ltnisma¨ßig schwache Wechselwirkungen vor, wodurch das Wachstum in ab-Richtung
begu¨nstigt wird.
Das Fehlen ausreichend großer Einkristalle fu¨hrt speziell in der 1111-Familie zu Defi-
ziten in der Aufkla¨rung der elektronischen Struktur, da diverse Methoden wie ARPES,
STM und Neutronenspektroskopie auf Einkristalle angewiesen sind. Auch fu¨r sa¨mtliche
richtungsabha¨ngigen Messungen fehlt ohne Einkristalle das Material. Deswegen lag von
Anfang an in der Forschung an den eisenbasierten Supraleitung auch ein großer Fokus auf
der Einkristallzu¨chtung. In den 11-, 122- und 111-Familien wurden schon nach kurzer Zeit
gut funktionierende Synthesewege entwickelt, um Einkristalle herzustellen [12, 25, 26], das
ha¨ufigste Mittel der Wahl stellt hier die Selbstflussmethode dar. Bei dieser Variante der
Flusszu¨chtung wird ein geeignetes Flussmittel mit einem oder mehreren Elementen der
zu synthetisierenden Verbindung gewa¨hlt. Dies ist besonders durch die damit verbunde-
ne Reduktion von Fremdphasen von Vorteil. Leider la¨sst sich diese Methode nur schwer
auf die Zu¨chtung von 1111-Einkristallen anwenden [27] - mit dem ha¨ufig gewa¨hlten Fluss-
mittel Na-As bildet sich in erster Linie das unerwu¨nschte Produkt Na1−xLaxFe2As2 [28].
Erfolg zeigte jedoch der Einsatz von Hochdruck-Hochtemperatur-Synthese (high pressure
high temperature, HPHT) [92]. Da diese Methode aber einen großen maschinellen Aufwand
darstellt, sich nur kleine Probenmengen auf einmal herstellen lassen und wie oben erwa¨hnt
auch das Wachstum in c-Richtung defizita¨r ist, besteht weiter Forschungsbedarf auf dem
Gebiet der 1111-Kristallzu¨chtung.
Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen, mit zwei verwandten Methoden 1111-Einkristalle
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herzustellen. Zum einen wurde durch mehrfaches Sintern und Mo¨rsern von Polykristallen
Einkristalle von bis zu einem halben Millimeter Gro¨ße hergestellt (siehe Abschnitt 5.2),
zum anderen gelang die Zu¨chtung von bis zu 2 x 3 x 0.4 mm2 großen facettierten Einkristal-
len aus Polykristallen mit zusa¨tzlich hinzugefu¨gtem Na-As (erla¨utert im Abschnitt 5.3). Die
verwendeten Techniken lassen sich beide der Festko¨rper-Einkristallzu¨chtung (solid state
single crystal growth, SSCG) zuschreiben, die im na¨chsten Abschnitt na¨her erla¨utert wird.
5.1. Festko¨rper-Einkristallzu¨chtung (SSCG)
Abbildung 5.1.1.: Schematische Darstellung des SSCG-Prozesses. Eine flu¨ssige
Phase wird zu einer polykristallinen Matrix mit unimodaler
Gro¨ßenverteilung hinzugegeben. Wa¨hrend des Temperns wachsen
einige Kristallite unproportional schnell, was zu einer mindestens
bimodalen Gro¨ßenverteilung fu¨hrt. Die gebildeten Kristalle zeich-
nen sich durch ihre Facettierung aus.
Dieses Unterkapitel basiert vor allem auf [93] und [29].
Festko¨rper-Einkristallzu¨chtung beruht auf dem Prinzip des abnormalen Kornwachstums
(abnormal grain growth, AGG). Das Prinzip wird in Abb. 5.1.1 illustriert. Wenn in einer
Matrix beim Sintern aus kleinen Ko¨rnern einige Ko¨rner mit einer unproportional großen
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(a) Fotografie eines LaFeAs(O,F)-
Einkristalls, gewachsen aus Polykristallen.
(b) Pulver-Ro¨ntgendiffraktogramm samt
Rietveldverfeinerung an einer Einkristalle
enthaltenden polykristallinen LaFeAs(O,F)-
Tablette.
Abbildung 5.2.1.: Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t und des Widerstands
an LaFeAsO0,955F0,045-Einkristallen. Beide Messungen zeigen eine
Tc von etwa 15 K.
Geschwindigkeit wachsen, spricht man von AGG. Dies fu¨hrt im Gegensatz zum normalen
Kornwachstum zu einer bimodalen Gro¨ßenverteilung der entstandenen Ko¨rner. AGG ist
noch nicht abschließend verstanden, wird aber vor allem in Materialien mit einer erho¨hten
Fremdphasenkonzentration beobachtet. Eine weitere Bedingung ist eine hohe Anisotropie
in der Korngrenzenenergie oder hohe Mobilita¨t der Korngrenzen. Weiterhin scheint AGG
nur an facettierten (im Gegensatz zu rauen) Korngrenzen stattzufinden und fu¨hrt demnach
auch immer zur Ausbildung von facettierten Kristallen. Beispielsweise im Al2O3-System
zeigt sich der Einfluss von Fremdphasen auf das Kornwachstum deutlich - bei hochreinem
Al2O3 sind die Ko¨rner isotrop geformt und es kommt zu normalem Kornwachstum. Bei
vorhandenen Zweitphasen u¨berwiegt das abnormale Kornwachstum [93]. Auch die Tempe-
ratur hat einen Einfluss: bei ho¨herer Temperatur steigt die Entropie, was die Ausbildung
von Facetten reduziert. Die SSCG-Methode wird vor allem in der Piezoelektronik zur Her-
stellung von keramischen Materialien wie BaTiO3 [94] genutzt, hier auch kommerziell.
Ein weiteres Anwendungsgebiet findet sich aber auch bei der Herstellung von metallischen
Materialien [95].
5.2. SSCG in LaFeAs(O,F)-Polykristallen
Fu¨r die Synthese von LaFeAsO1−xFx mit x(F) = 0,045 wurden die Ausgangsmaterialien
LaAs, Fe2O3, FeF3 und Fe im sto¨chiometrischen Verha¨ltnis zusammen im Mo¨rser und
anschließend in der Kugelmu¨hle homogenisiert und zu Tabletten gepresst, um danach in
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(a) Suszeptibilita¨t gemessen an einem
LaFeAs(O,F)-Einkristall bei einem Feld von
20 Oe.
(b) Widerstand eines LaFeAs(O,F)-
Einkristalls, normiert auf ρ(300 K).
Abbildung 5.2.2.: Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t und des Widerstands
an LaFeAsO0,955F0,045-Einkristallen. Beide Messungen zeigen eine
Tc von etwa 15 K.
eine Quarzampulle eingeschmolzen zu werden. Die Probe wurde nun zuna¨chst fu¨r 24 h auf
900◦ C erhitzt, dann wurden die Tabletten erneut im Mo¨rser zermahlen, anschließend neu
gepresst, wieder in eine Quarzampulle eingeschmolzen und fu¨r weitere 24 h auf 1000◦ C
erhitzt. Im dritten und letzten Syntheseschritt wurden die Tabletten erneut gemo¨rsert, neu
gepresst und fu¨r eine Woche auf etwa 1150◦ C erhitzt.
Dieses Temperaturregime fu¨hrte zur Bildung kleiner Einkristalle in den Tabletten, zu
sehen auf der Fotografie in Abb. 5.2.1 a).
Dies zeigt, dass es in dieser Probe zu AGG kam, wahrscheinlich induziert von Fremd-
phasen in der polykristallinen Matrix, die bei den hohen Synthesetemperaturen flu¨ssig
werden und so die Festko¨rperkristallzu¨chtung ermo¨glichen. An der Bulk-Probe wurde Pul-
verdiffraktometrie durchgefu¨hrt, um die Phasenreinheit zu besta¨tigen. Das Diffraktogramm
mitsamt Rietveldverfeinerung ist in Abb. 5.2.1 b) gezeigt, die Probe weist in der Tat Pha-
senreinheit auf. Die Gitterparameter a und c ergaben sich zu 4,0353 und 8.7229 A˚, dies liegt
im erwarteten Bereich [38]. Die Gro¨ße der Einkristalle zeigte sich als ausreichend, um Mes-
sungen des Widerstands und der magnetischen Suszeptibilita¨t durchzufu¨hren, beispielhaft
gezeigt in Abb. 5.2.2. Die Probe zeigt eine supraleitende Sprungtemperatur von etwa 15 K
mit einer supraleitenden Volumenfraktion von etwa 80 %, was im Rahmen der Ungenauig-
keit der Probenmassenbestimmung vermutlich Bulk-Supraleitung entspricht. Fu¨r eine mit
4.5 % Fluor dotierte Probe ist die Sprungtemperatur im Rahmen der Erwartung, verglichen
mit dem bekannten Phasendiagramm [38]. Es ist jedoch auch mo¨glich, dass durch die Wahl
der Reaktionsbedingungen ein zusa¨tzliches Sauerstoffdefizit eingebaut wurde - Ergebnisse
von Wu et al. [55] legen nahe, dass es durch langes Erhitzen in der 1111-Verbindungsklasse
zu Sauerstoffverlust kommen kann. Da auch ein Sauerstoffdefizit bei LaFeAsO zu Supra-
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leitung fu¨hrt [56], ist es durchaus im Bereich des Mo¨glichen, dass hier ein Sauerstoffdefizit
parallel zur Fluordotierung zu einer Erho¨hung der Sprungtemperatur gefu¨hrt hat.
Ein weiterer Nachteil neben der schwierigen Kontrolle des Sauerstoffgehalts ist bei dieser
Methode auch, dass sich die so erhaltenen Kristalle nur sehr schwer aus den Tabletten her-
auslo¨sen lassen. So blieb nur die mechanische Zertru¨mmerung der Tabletten, um einzelne
Kristalle herauspra¨parieren zu ko¨nnen. Weiterhin ist die Gro¨ße der gebildeten Kristal-
le sehr durch die Gro¨ße der Tabletten limitiert. Als neuer Ansatz wurde diese Methode
deshalb mit der bisher ha¨ufig versuchten Flusszu¨chtung mit Na-As verbunden.
5.3. SSCG von LaFeAsO mithilfe von Na-As
Abbildung 5.3.1.: Entwicklung des Temperaturregimes zur Zu¨chtung von La1111-
Einkristallen sowie Bilder der erhaltenen Kristalle.
Hierfu¨r wurden polykristalline LaFeAsO-Tabletten (hergestellt mit den u¨blichen Aus-
gangsmaterialien LaAs, Fe2O3 und Fe, die zu Pellets verarbeitet wurden und auf 1050 -
1150◦ C fu¨r 24 bis 48 h erhitzt wurden) hergestellt. Die Tabletten wurden anschließend
unzerkleinert mit Na-As im molaren Verha¨ltnis von 1:4 in einen Korundtiegel eingebracht,
der anschließend unter 1 bar Argon in einen Niobtiegel eingeschweißt wurde. Zum Schutz
des Niobtiegels wurde dieser noch in eine Quarzglasampulle eingeschmolzen.
Zuna¨chst wurde wie in Abb. 5.3.1 dargestellt folgendes Temperaturprofil gewa¨hlt: nach
einem Erhitzen auf 1080◦ C wurde diese Temperatur fu¨r 48 Stunden gehalten, anschließend
begann eine schrittweise Abku¨hlung bis auf 750◦ C, danach wurde der Ofen abgeschaltet.
Das zuna¨chst gewa¨hlte Temperaturprofil fu¨hrte zur Bildung von millimetergroßen Ein-
kristallen (Dimensionen bis zu 3 x 3 x 0.02 mm3), gezeigt in Abb. 5.3.2. Doch auch
hier bleiben Nachteile nicht aus - die so gewachsenen Kristalle sind sehr du¨nn, des Wei-
teren finden sich ha¨ufig Verunreinigungen auf der Oberfla¨che durch die Nebenproduk-
te Na1−xLaxFe2As2 und NaFeAs. Deutlich zu sehen ist das mithilfe von EDX links in
Abb. 5.3.3. Auf der hellen Kristalloberfla¨che wachsen (im BSE-Modus dunkel eingefa¨rbte)
Na1−xLaxFe2As2-Kristalle, bevorzugt an Kanten.
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Abbildung 5.3.2.: Fotografie von mehreren LaFeAsO-Kristallen der ersten Generati-
on.
(a) EDX-Bild eines LaFeAsO-Kristalls der
ersten Generation im BSE-Modus. Deutlich
sichtbar sind die auf Kanten gewachsenen
Na1−xLaxFe2As2-Schichten. Auch hier ist be-
reits deutliche Facettierung vorhanden.
(b) Pulver-Ro¨ntgendiffraktogramm an mehreren ge-
mahlenen LaFeAsO-Kristallen der ersten Generati-
on. Man beachte die vo¨llige Abwesenheit von Fremd-
phasen (der Peak bei 12◦ stammt von Quarzsand,
der zum Reinigen des Mo¨rsers verwendet worden
war).
Abbildung 5.3.3.: EDX und XRD an LaFeAsO-Kristallen der ersten Generation.
Um Aufschluss daru¨ber zu erhalten, ob es sich hier um eine Oberfla¨chenverunreinigung
handelt oder ob auch Einschlu¨sse vorhanden sind, wurde Pulver-XRD an mehreren gemah-
lenen Kristallen durchgefu¨hrt. Das Diffraktogramm mitsamt Rietveld-Verfeinerung wird
rechts in Abb. 5.3.3 gezeigt. Das vo¨llige Fehlen von Nebenphasen in dieser Messung zeigt,
46
5 SEFeAsO-Einkristallzu¨chtung 5.3 SSCG von LaFeAsO mithilfe von Na-As
Abbildung 5.3.4.: DTA am einem Gemisch von LaFeAsO und Na-As im Verha¨ltnis
von 1:4. Nur das Schmelzen bzw. Erstarren von Na-As bei etwa
550◦ C ist sichtbar.
dass es sich tatsa¨chlich nur um oberfla¨chliche Fremdphasen handelt. Weiterhin wurden
mit dieser Methode die Kristallstruktur und die Gitterparameter bestimmt, aufgefu¨hrt in
Tabelle 5.3.1.
Na-As zeigt sich hier als geeignetes Mittel, um eine weitere flu¨ssige Phase in das bei
1080◦ C noch feste polykristalline Material einzubringen. Na-As ist ein Phasengemisch [57],
das aus verschiedenen natrium- und arsenreichen Phasen besteht, vornehmlich Na3As [58]
und Na3As7 [59]. Zum besseren Versta¨ndnis wurde eine DTA-Messung durchgefu¨hrt, ge-
zeigt in Abb. 5.3.4. Hierbei wurde ein 1:4-Gemisch von Na-As und LaFeAsO in einen klei-
nen Korundriegel eingebracht, welcher unter Argon in einen Tantaltiegel kaltverschweißt
wurde. Dieser Tiegel wurde zusammen mit einem Referenztiegel mit 20 K pro Stunde bis
auf 1200◦ C erhitzt, dabei wurde der zugefu¨hrte Wa¨rmefluss aufgezeichnet. Anschließend
wurde der Tiegel abgeku¨hlt und der Zyklus nochmals wiederholt. In Abb. 5.3.4 ist der
zweite Zyklus gezeigt. Das negative Signal bei ca. 570◦ C beim Aufheizen stammt vom
Schmelzen von Na-As. Das Erstarren dieses Phasengemisches wird durch das positive Si-
gnal bei ca. 530◦ C in der Abku¨hlungskurve angezeigt. Weitere Signale finden sich nicht
bei dieser Messung - ein weiteres wichtiges Indiz fu¨r SSCG, da demnach die Kristallisation
nicht wie bei Flusszu¨chtung wa¨hrend einer Abku¨hlphase stattgefunden hat, sondern in der
Phase, in der die Probe auf Maximaltemperatur gehalten wurde. Zur Verbesserung der
Synthese wurden die Bedingungen wie in Abb. 5.3.1 zu sehen angepasst. Da das Kristall-
wachstum nur bei der Maximaltemperatur stattfindet, wurde diese nun statt fu¨r 48 h fu¨r
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Abbildung 5.3.5.: Fotografien der zweiten Generation der LaFeAsO-Kristalle. Man
sieht die scho¨n herausgebildeten Facetten und die außer-
gewo¨hnliche Dicke der Kristalle von bis zu 0,4 mm.
200 h gehalten. Weiterhin konnte auf das langsame Abku¨hlen verzichtet werden, was auch
den Vorteil hat, dass die Nebenprodukte kaum noch gebildet werden - das Vorhandensein
von nur Kleinstmengen der Nebenprodukte ausschließlich an der Oberfla¨che der Kristalle
zeugt davon, dass ihr Wachstum nur wa¨hrend der langsamen Abku¨hlrate stattgefunden
hat.
Wie man anhand der Kristallfotografien in Abb. 5.3.5 sieht, brachte die Modifizierung
der Bedingungen den gewu¨nschten Erfolg.
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5.3.1. Charakterisierung
Morphologie und Zusammensetzung
Wie zuvor erwa¨hnt findet das Kristallwachstum bei den Eisenpniktiden typischerweise
gro¨ßtenteils in der ab-Ebene statt. Dies liegt an den eher schwachen Wechselwirkungen
zwischen den formal negativ geladenen Eisenarsen-Schichten und den positiv geladenen
Zwischenschichten. Mit der SSCG-Methode gelingt es hier jedoch, Kristalle mit einem
betra¨chtlichen Wachstum in c-Richtung zu erhalten. Vermutlich dadurch bedingt kommt
eine weitere Eigenschaft zustande, die ungewo¨hnlich fu¨r die Eisenpniktide ist: die Kristalle
sind nur schwer zu spalten. In Abb. 5.3.6 ist ein EDX-Spektrum eines LaFeAsO-Kristalls
der zweiten Generation gezeigt. EDX wurde an mehreren Kristallen durchgefu¨hrt. Ein
Mitteln u¨ber 22 Punkt- oder Bereichsmessungen ergibt eine elementare Zusammensetzung
von La1.014(7)Fe1.022(9)As0.998(9)O0.97(2). Der angegebene Fehler bezieht sich auf die letzte
Nachkommastelle und repra¨sentiert die ermittelte Standardabweichung. Im Rahmen des
absoluten Messfehlers von EDX, welcher sich bei ca. 1-2 at% befindet (und bei leichten
Elementen wie Sauerstoff noch ho¨her anzusiedeln ist), kann also angenommen werden, dass
es sich in der Tat um die 1111-Sto¨chiometrie handelt. Oben rechts in Abb. 5.3.6 ist ein
Kristall im BSE-Modus gezeigt, welcher den Elementkontrast sichtbar macht. Deutlich zu
erkennen ist eine drastische Reduktion der Oberfla¨chen-Fremdphasen im Vergleich zu den
LaFeAsO-Kristallen der ersten Generation (siehe Abb. 5.3.3).
Ro¨ntgendiffraktometrie
Drei verschiedene Ro¨ntgendiffraktometriemethoden fanden bei der Charakterisierung der
LaFeAsO-Einkristalle Einsatz: Laue-Beugung, Pulverdiffraktometrie und Einkristalldif-
fraktometrie.
Grafik 5.3.7 zeigt das Pulver-Ro¨ntgendiffraktogramm, welches an mehreren zermahle-
nen Einkristallen angefertigt wurde. Da Pniktide empfindlich auf Verformung reagieren,
wurde das Pulver vor der Messung zur Relaxation fu¨r wenige Stunden auf 300◦ C erhitzt.
Die Ergebnisse der Rietveldverfeinerung des Diffraktogramms sind im Anhang in Tabel-
le A.2.1 aufgefu¨hrt, die daraus ergebenen Atompositionen und Positionsbesetzungen in
Tabelle A.2.2. Die Parameter liegen im Bereich von Literaturwerten [96]. Die Einkristall-
messung wurde mit der standardisierten Kristallstruktur gelo¨st und verfeinert, anschlie-
ßend wurde die Lo¨sung zwecks Vergleichbarkeit zum Ursprung {0 0 1/2} transformiert,
um die Parameter im ha¨ufig publizierten Format zu erhalten.
Die Messparameter und die Details der Verfeinerung finden sich im Anhang in Tabel-
le A.2.3. Atomkoordinaten, Parameter der thermischen Verlagerung und Besetzungen aller
Atome sind in Tabelle A.2.4 aufgelistet. Es ergibt sich eine gute U¨bereinstimmung mit den
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Abbildung 5.3.6.: EDX-Spektrum an LaFeAsO. Oben rechts ist der Kristall im BSE-
Modus abgebildet, was die Abwesenheit von Fremdphasen an der
Oberfla¨che verdeutlicht.
Werten, die aus der Pulverdiffraktometrie erhalten wurden, aufgefu¨hrt in Tabelle 5.3.1.
Zur Identifikation der Facetten des Kristalls kam Laue-Beugung zum Einsatz, durch-
gefu¨hrt von Christian Blum. Abb. 5.3.8 zeigt eine schematische Darstellung der Kristall-
tracht der erhaltenen LaFeAsO-Einkristalle samt Laue-Beugungsbilder der {001}- und
{101}-Ebene.
Abschließend la¨sst sich sagen, dass die Ro¨ntgendiffraktionsmethoden die Ergebnisse aus
der energiedispersiven Ro¨ntgenspektroskopie besta¨tigen: Die Synthese von großen, drei-
dimensionalen und facettierten LaFeAsO-Einkristallen ist gelungen. Die physikalischen
Eigenschaften der Proben werden in Kapitel 6 gezeigt.
Tabelle 5.3.1.: Gitterparameter a und c sowie z(As) und z(La) von LaFeAsO der
ersten und zweiten Generation aus Pulverdiffraktometrie und Einkris-
talldiffraktometrie (SC-XRD, nur zweite Generation), verglichen mit
Werten von Qureshi et al. [96].
Pulver-XRD,
1. Generation
Pulver-XRD,
2. Generation
SC-XRD Qureshi et al. [96]
a (A˚) 4,0377(1) 4,0359(6) 4,0331(4) 4,0322(2)
c (A˚) 8,7667(7) 8,7600(3) 8,7472(8) 8,7364(4)
z(As) 0,652(1) 0,6512(4) 0,6521(1) 0,6508(5)
z(La) 0,1416(7) 0,1414(3) 0,1411(1) 0.1416(4)
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Abbildung 5.3.7.: Gemessenes Diffraktogramm (schwarze Punkte), simulierte Inten-
sita¨t (rote Linie), Bragg-Positionen (dunkelgru¨ne Striche) sowie
die Differenz zwischen Messung und Simulation (blau) von gemah-
lenen LaFeAsO-Einkristallen.
Abbildung 5.3.8.: Schematische Darstellung der Kristalltracht der erhaltenen
LaFeAsO-Einkristalle mit zugeordneten Ebenen. Die Identifikation
der Ebenen erfolgte mithilfe von Laue-Diffraktion, die Beugungs-
bilder sind ebenfalls gezeigt.
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Abbildung 5.4.1.: BSE-Bilder eines CeFeAsO-Einkristalls, links unbehandelt, rechts
nach leichtem Abschliff der Oberfla¨che.
5.4. CeFeAsO-Einkristallzu¨chtung
Um zu u¨berpru¨fen, ob die SSCG-Methode auch fu¨r die anderen Seltenerd-
Oxipniktidverbindungen funktioniert, wurden auf gleiche Weise auch CeFeAsO-Einkristalle
hergestellt. Analog zur LaFeAsO-Synthese wurde auch hier polykristallines CeFeAsO im
Verha¨ltnis von 1:4 mit Na-As im oben erwa¨hnten Korund-Niob-Quarzglas-Aufbau fu¨r 200 h
auf 1080◦ C erhitzt. Auch hier gelang die Synthese von millimetergroßen, dreidimensional
ausgepra¨gten Kristallen.
Die Zusammensetzung der Kristalle wurde wie u¨blich zuna¨chst mittels Rasterelektro-
nenmikroskopie u¨berpru¨ft. Hierbei zeigte sich (zu sehen links in Abb. 5.4.1), dass an der
Oberfla¨che gro¨ßere Mengen an Fremdphase hafteten, als dies bei LaFeAsO der Fall war. Bei
der gebildeten Zweitphase handelt sich es um das Analogon zu (Na,La)Fe2As2, na¨mlich
Na0,6Ce0,4Fe2As2. Diese bisher noch nicht literaturbekannte Verbindung a¨hnelt in ihren
physikalischen Eigenschaften stark dem (Na,La)Fe2As2. In Abb. 5.4.3 sind die Messungen
der magnetischen Suszeptibilita¨t in Feldern von 20 Oe und 1 T gezeigt. Bei der Verbin-
dung handelt es sich ebenfalls um einen Supraleiter mit einer Sprungtemperatur um 26 K,
wobei der U¨bergang vermutlich aufgrund von Inhomogenita¨ten im Natriumgehalt in zwei
Schritten erfolgt. Die Verbindung zeigt weiterehin eine Anomalie der Suszeptibilita¨t bei
etwa 115 K, was vermutlich dem strukturellen und magnetischen U¨bergang entspricht.
Im Rahmen dieser Arbeit war es aus zeitlichen Gru¨nden nicht mo¨glich, diese Verbindung
genauer zu untersuchen.
Um herauszufinden, ob es sich nur um oberfla¨chliche Verunreinigungen mit Na0,6Ce0,4Fe2As2
oder um Einschlu¨sse handelt, wurde ein Kristall vorsichtig angeschliffen und die frische
Oberfla¨che mit dem Rasterelektronenmikroskop betrachtet, das BSE-Bild ist rechts in
Abb. 5.4.1 gezeigt. Auf der angeschliffenen Oberfla¨che findet sich keine Fremdphase mehr,
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Abbildung 5.4.2.: Gemessenes Diffraktogramm (schwarze Punkte), simulierte Inten-
sita¨t (rote Linie), Bragg-Positionen (dunkelgru¨ne Striche) sowie
die Differenz zwischen Messung und Simulation (blau) von gemah-
lenen CeFeAsO-Einkristallen.
(a) Magnetische Suszeptibilita¨t von
(Na,Ce)Fe2As2, gemessen bei 20 Oe. Die
supraleitende Sprungtemperatur liegt bei
26 K.
(b) Magnetische Suszeptibilita¨t von
(Na,Ce)Fe2As2, gemessen bei 1 T. Die An-
omalie bei 115 K entspricht vermutlich dem
strukturellen und magnetischen U¨bergang.
Abbildung 5.4.3.: Magnetische Suszeptibilita¨t von (Na,Ce)Fe2As2.
dies zeigt also, dass es sich nur um oberfla¨chliche Verunreinigung handelt. Nun konnte auch
die elementare Zusammensetzung der Kristalle mit EDX zu Ce1,01(1)Fe0,99(1)As1,00(1)O1,00(3)
bestimmt werden, was die 1111-Sto¨chiometrie besta¨tigt.
Zur weiteren Besta¨tigung der Probenreinheit wurde auch hier Pulverdiffraktometrie an-
gewandt. Das Diffraktogramm nebst Rietveldverfeinerung ist in Abb. 5.4.2 gezeigt. Die
Abwesenheit von Fremdphasen besta¨tigt erneut, dass die Zweitphase nur in (prozentual)
kleinsten Mengen an der Oberfla¨che vorliegt.
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Diese Ergebnisse zeigen eindeutig, dass sich die Zweitphase als Nebenprodukt beim
Abku¨hlen bildet; offensichtlich zeigt diese Phase ein schnelleres Kristallwachstum als das
A¨quivalent (Na,La)Fe2As2. Fu¨r eine gro¨ßere Oberfla¨chenreinheit empfiehlt sich deshalb
ein Abschrecken der Probe nach dem Sinterschritt bei 1080◦ C, da das Abschleifen der
Oberfla¨che mit großem Aufwand verbunden ist und außerdem Stress auf die Probe ausu¨bt.
5.5. Zusammenfassung
Trotz Jahren intensiver Forschung stellt die Synthese von Eisenpniktiden mit der 1111-
Sto¨chiometrie immer noch eine Herausforderung dar. In diesem Kapitel wurde gezeigt,
wie man erfolgreich die Kristallzu¨chtungsmethode der Festko¨rper-Einkristallzu¨chtung
zur Herstellung von REFeAsO-Einkristallen nutzen kann. Die Methode wurde er-
folgreich zur Zu¨chtung von La- und CeFeAsO eingesetzt. Die Qualita¨t der Einkris-
talle wurde mit energiedispersiver Ro¨ntgenspektroskopie (EDX) sowie mit mehreren
Ro¨ntgendiffraktionsmethoden (Pulverdiffraktometrie, Einkristalldiffraktometrie und Laue-
Beugung) u¨berpru¨ft, dabei konnten Zusammensetzung und Struktur der Kristalle mit
allen angewandten Methoden besta¨tigt werden. Dies stellt einen großen Fortschritt fu¨r
die 1111-Klasse der eisenbasierten Supraleiter dar, da die Einkristallzucht in dieser Ver-
bindungsklasse bisher mit großen Schwierigkeiten verbunden war. Die Tatsache, dass die
SSCG-Methode zum Wachstum von facettierten Kristallen fu¨hrt, macht diese Methode
auch fu¨r eine Anwendung in den anderen Eisenpniktidklassen interessant. Wa¨hrend dort
die Herstellung von großen Kristallen mit Flusszu¨chtung inzwischen ausgereift ist, werden
mit dieser Methode nur in geringem Umfang facettierte Kristalle erhalten.
Die physikalischen Eigenschaften der LaFeAsO-Einkristalle werden im na¨chsten Kapitel
diskutiert.
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6. La(Fe,Co)AsO - ein aktualisiertes
Phasendiagramm
Die Substitution von Eisen durch Cobalt fu¨hrt in den Pniktiden der 122- und 1111-
Familie zu Supraleitung. Die Dotierung wurde zuerst an LaFeAsO vorgenommen [11]
und erregte Aufsehen, weil in der Familie der Cupratsupraleiter jegliche Substitution in
der CuO-Schicht zum Zusammenbruch der Supraleitung fu¨hrt. Phasendiagramme wur-
den daraufhin in der 1111-Familie bereits von La(Fe,Co)AsO [30], Ce(Fe,Co)AsO [16],
Pr(Fe,Co)AsO [97], Nd(Fe,Co)AsO [98] und Sm(Fe,Co)AsO [30] erstellt. Innerhalb der
1111-Klasse zeigt sich grundsa¨tzlich ein a¨hnliches Verhalten. Es werden zum Teil deutlich
niedrigere kritische Temperaturen als mit der Fluordotierung auf dem Sauerstoffplatz er-
halten - in der SEFeAs(O,F)-Reihe kann Tc von 26 K in LaFeAs(O,F) [7] auf bis zu 43 K
in SmFeAs(O,F) [99] erho¨ht werden, dabei steigt Tc mit zunehmender Ordnungszahl.
LaFeAsO weist auch in der cobaltdotierten Reihe mit 13 K eine der niedrigsten und
Sm1111 mit 17 K die ho¨chste Sprungtemperatur auf, die Bandbreite ist jedoch deut-
lich geringer. Die niedrigste Sprungtemperatur weist Ce(Fe,Co)AsO mit 11 K auf [16],
Pr(Fe,Co)AsO [97], Nd(Fe,Co)AsO [98] und Sm(Fe,Co)AsO [30] liegen mit 16, 16,5 und
17 K eng beieinander. Auch hier la¨sst sich der Trend erkennen, dass Tc mit zunehmender
Ordnungszahl ansteigt, die Differenz ist hier jedoch deutlich schwa¨cher ausgepra¨gt.
Der optimale Dotierungsgrad unterliegt auf den ersten Blick einigen Schwankungen (von
7,5 % bei La(Fe,Co)AsO u¨ber 10 % bei Ce-, Pr- und Sm(Fe,Co)AsO bis zu 12 % bei
Nd(Fe,Co)AsO), es zeigt sich aber bei genauerem Hinsehen, dass alle genannten Mate-
rialien u¨ber eine breite supraleitende Region etwa zwischen 7,5 und 15 % Co verfu¨gen,
innerhalb derer es nur zu geringfu¨gigen Schwankungen in Tc kommt. Beispielsweise bei
LaFeAs(O,F) ist die optimal dotierte Region deutlich kleiner [38].
In der 122-Familie wurde Cobaltdotierung in Ca(Fe,Co)2As2 [13], Sr(Fe,Co)2As2 [14] und
Ba(Fe,Co)2As2 [12] bereits realisiert. Hier ko¨nnen mit etwa 20 K etwas ho¨here Sprungtem-
peraturen als in der 1111-Familie erreicht werden [12–14, 100, 101] und der Wert der opti-
malen Dotierung liegt auch in einem a¨hnlichen Bereich (etwa 10 % bei Sr(Fe,Co)2As2 [14],
9 % bei Ca(Fe,Co)2As2 [100] und 7 % bei Ba(Fe,Co)2As2 [101]) wie in der 1111-Familie.
Einen auffa¨lligen Unterschied zur 1111-Familie gibt es allerdings - in der 122-Familie kommt
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Abbildung 6.1.1.: Fotografien von La(Fe,Co)AsO-Kristallen mit 4,8 (links) und
7,9 % Co (rechts).
es zu ausgepra¨gter Koexistenz zwischen SDW-Zustand und Supraleitung, beispielsweise
zwischen 2,5 und 5 % Cobaltdotierung in BaFe2As2 [101]. In der SE(Fe,Co)AsO-Familie
liegen Supraleitung und Magnetismus laut Stand der Forschung nur getrennt vor.
Auch wenn die Entdeckung von Supraleitung in La(Fe,Co)AsO schon la¨nger zuru¨ckliegt,
verbleiben doch noch Lu¨cken im Phasendiagramm von Wang et al. - es wurden nur Proben
mit 2,5, 5, 7,5 und 10 % Co hergestellt. Außerdem la¨sst ein bisher beobachteter supralei-
tender Volumenanteil von 30 % [30] den Verdacht nahe, dass aufgrund der recht weit
gespannten Dotierungsabsta¨nde die optimale Dotierung noch nicht gefunden worden ist.
Da es mit der in Kapitel 5 beschriebenen Methode mo¨glich ist, große dreidimensionale
Einkristalle der 1111-Familie zu synthetisieren, wurde eine La(Fe,Co)AsO-Probenserie mit
0 bis 7,5 % Cobalt hergestellt, um zum einen die Lu¨cken im bekannten Phasendiagramm
zu schließen, zum anderen, um zu untersuchen, ob qualitative Unterschiede zwischen po-
lykristallinem und einkristallinem La(Fe,Co)AsO bestehen. Nicht zuletzt ist eine solche
Probenreihe von großem Interesse, da bisher in der 1111-Familie Einkristalle nur schwer
herzustellen waren und daher viele Eigenschaften beispielsweise bezu¨glich der Anisotropie
und der Nematizita¨t noch im Dunkeln liegen.
6.1. Synthese
Die Proben zur Aktualisierung des Phasendiagramms wurden - wie ausfu¨hrlich im vor-
herigen Kapitel erla¨utert - mittels Festko¨rperkristallzu¨chtung (SSCG) hergestellt. Um das
Phasendiagramm mo¨glichst engmaschig abzurastern, wurden Proben mit 1, 2,5, 3, 3,5, 4,5,
5, 6 und 7,5 % Co hergestellt. Zur Herstellung der Polykristalle wurden LaAs, Fe2O3, Fe
und Co im sto¨chiometrischen Verha¨ltnis verwendet. Anschließend wurden die polykristal-
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Abbildung 6.2.1.: Ausschnitt des EDX-Spektrums einer Probe mit nominell 6 % Co.
Der Einsatz zeigt das BSE-Bild dieser Probe.
linen Tabletten im Verha¨ltnis von 1:4 mit Na-As vermischt und auf 1080◦ C fu¨r 50 - 200
h erhitzt. Es wurden ebenfalls große facettierte Kristalle erhalten, beispielhaft gezeigt in
Abb. 6.1.1 an Kristallen mit 4,8 (links) und 7,9 % Co (rechts), allerdings fa¨llt ins Auge,
dass die cobaltdotierten Kristalle im Vergleich zur Ausgangsverbindung LaFeAsO weniger
Wachstum in c-Richtung aufweisen als die Ausgangsverbindung LaFeAsO. Genau wie die
Ausgangsverbindung LaFeAsO sind auch die cobaltsubstituierten Kristalle nicht luftemp-
findlich. Zur U¨bersicht sind in Tabelle 6.1 die Probennummern, der nominelle und der mit
EDX ermittelte Cobaltgehalt samt Standardabweichung aufgefu¨hrt.
Probennummer x(Co) nominell (%) x(Co) EDX (%)
SE4826 0 0
SE4588 1 1,0 ± 0,1
SE4632 2,5 2,6 ± 0,1
SE4675 3 3,4 ± 0,1
SE5043 3,5 4,1 ± 0,3
SE4715 4,5 4,8 ± 0,2
SE4629 5 5,4 ± 0,1
SE4743 6 6,2 ± 0,1
SE4849 7,5 7,9 ± 0,1
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Abbildung 6.2.2.: Mit EDX gemessener Cobaltgehalt aufgetragen gegen den nominel-
len Cobaltgehalt der Proben. Die roten Fehlerbalken entsprechen
der Standardabweichung.
6.2. Charakterisierung
6.2.1. Mikrostruktur und lokale Zusammensetzung
Wie u¨blich wurden mehrere Kristalle pro Zusammensetzung jeweils an mehreren Stel-
len mittels EDX auf ihre Sto¨chiometrie untersucht. BSE-Bilder dienten weiterhin zur Be-
stimmung der Phasenreinheit. Abb. 6.2.1 zeigt beispielhaft einen Ausschnitt des EDX-
Spektrums eines Kristalls mit 6 % Co und im Einsatz das BSE-Bild des betreffenden
Kristalls. Es zeigten sich a¨hnliche Ergebnisse wie im vorherigen Kapitel ausgefu¨hrt - es wur-
den Kristalle mit der gewu¨nschten 1111-Sto¨chiometrie erhalten, auf der Oberfla¨che finden
sich kleine Ablagerungen mit der Zusammensetzung Na1−xLax(Fe1−xCox)2As2. Natu¨rlich
wurde auch der Cobaltgehalt mittels EDX abgescha¨tzt. Der nominelle Substitutionsgrad
wurde in Abb. 6.2.2 gegen den mit EDX ermittelten Wert aufgetragen. Im Rahmen der
EDX-Genauigkeit von 1-2 at% liegt die ermittelte Cobaltmenge im Bereich des nominellen
Wertes, jedoch fa¨llt auf, dass sich der ermittelte Gehalt stets leicht u¨ber dem nominellen
befindet. Mo¨glicherweise wird Cobalt bevorzugt in die Struktur eingebaut und es kommt
so zu einer Anreicherung, ein a¨hnliches Verhalten wurde auch bei Li(Fe,Co)As bereits be-
obachtet [102]. Die roten Fehlerbalken in Abb. 6.2.2 entsprechen der Standardabweichung,
die durch Mittelung u¨ber 10 - 30 Messbereiche erhalten wurde. Bei allen Proben wurde eine
sehr kleine Standardabweichung ermittelt, was zeigt, dass Cobalt sehr homogen im Kris-
tall verteilt ist. Im Weiteren werden die mit EDX ermittelten Werte fu¨r den Cobaltgehalt
verwendet.
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Abbildung 6.2.3.: Pulverdiffraktogramm samt Rietveldverfeinerung des Strukturmo-
dells der Probe mit 1 % Co, gemessen an mehreren gemahlenen
Einkristallen.
Abbildung 6.2.4.: Gitterparameter a und c von La(Fe,Co)AsO, erhalten aus der Riet-
veldverfeinerung. Die gefu¨llten Quadrate markieren die Ergebnisse
dieser Arbeit, die leeren Quadrate sind Referenzwerte von Wang
et al. [30].
6.2.2. Kristallstrukturanalyse
Zur Strukturaufkla¨rung wurde an den Proben Pulverdiffraktometrie durchgefu¨hrt. Dazu
wurden jeweils einige Kristalle zermahlen. Abb. 6.2.3 zeigt als Beispiel das Diffraktogramm
der Probe mit 1 % Co mitsamt Rietveld-Verfeinerung. In keiner Probe zeigten sich im
Diffraktogramm Fremdphasen. Probleme ergaben sich jedoch dadurch, dass hier durch
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den pla¨ttchenfo¨rmigen Habitus der Kristalle eine stark ausgepra¨gte Vorzugsorientierung
vorliegt, was die Rietveld-Verfeinerung erschwert. Abb. 6.2.4 b) zeigt die Vera¨nderung der
Gitterparameter a und c (schwarze bzw. rote gefu¨llte Quadrate) in Abha¨ngigkeit vom
Cobaltgehalt.
Zum Vergleich sind auch die Werte von Wang et al. (ungefu¨llte Quadrate) gezeigt. Es
zeigt sich die erwartete lineare Reduktion von Gitterparameter c, aber ein gewisses Streuen
der Werte ist nicht zu verleugnen. Dies ko¨nnte zum einen an den erschwerten Verfeine-
rungsbedingungen liegen, zum anderen ist es aber auch mo¨glich, dass es durch die langen
Sinterzeiten der Proben zu einem Sauerstoffdefizit kommt [55], was auch einen Einfluss
auf die Gitterparameter zeigen du¨rfte - ein Sauerstoffdefizit fu¨hrt zu kleinerem c [56]. Das
ermittelte Gefa¨lle von c (-3,1 %, bezogen auf 100 % Co-Substitution) entspricht dem von
Wang et al. erhaltenen Wert (etwa -2.9 % [30]), jedoch ist ein leichter Versatz vorhanden.
Eine wahrscheinliche Erkla¨rung dafu¨r sind unterschiedliche Justageparameter der verwen-
deten Ro¨ntgendiffraktometer.
Der Wert fu¨r den Gitterparameter a bleibt im Rahmen des Messfehlers konstant, dies
deckt sich mit den Ergebnissen von Wang et al.
Die lineare Reduktion von c durch Cobaltdotierung ist in allen 111-, 122- und 1111-
Verbindungen bekannt. Aus der 111-Verbindungsklasse wurde bei Na(Fe,Co)As eine Re-
duktion von c um 4,0 % beobachtet [103] (bezogen auf 100 % Co-Substitution), bei
Li(Fe,Co)As wurde mit 4.5 % ein a¨hnlicher Wert erhalten [104]. Innerhalb der 122-
Verbindungsklasse ist die Reduktion von c etwas schwa¨cher ausgepra¨gt - bei Ba(Fe,Co)2As2
um 3,7 % [105], bei Ca(Fe,Co)2As2 sinkt c ebenfalls etwa um 3,7 % [100], auch
Sr(Fe,Co)2As2 zeigt etwa 3.6 % [106] Verkleinerung. In der 1111-Familie fa¨llt der Effekt
tendenziell noch kleiner aus - abgesehen von ca. 3 % Ru¨ckgang in La(Fe,Co)AsO wurde
ein Wert von 3 % ebenfalls in Sm(Fe,Co)AsO gefunden [30], bei Nd(Fe,Co)AsO nimmt
c um etwa 3,3 % ab [98]. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden alle Literaturwerte auf
100 % Cobaltsubstitution hochgerechnet. Grundsa¨tzlich ist ein Ru¨ckgang zu erwarten,
wenn man die Ionenradien von Fe2+ (63 pm [74]) und Co2+ (58 pm [74]) in tetraedrischer
Konfiguration betrachtet.
Mit einer vereinfachten Berechnung (wie auch in Kapitel 4 durchgefu¨hrt) wurde zweimal
(fu¨r die 111- und 1111-Verbindungen) bzw. viermal (fu¨r die 122-Verbindungen, da sich dort
zwei Eisenatome in der Elementarzelle befinden) der Ionenradius von Fe2+ subtrahiert und
anschließend zwei- bzw. viermal den Ionenradius von Co2+ addiert.
Dabei ergibt sich fu¨r alle oben genannten Verbindungen eine erwartete Verkleinerung
von c zwischen 1,1 % (La(Fe,Co)AsO) und 1,7 % (CaFe2As2), die reale Verkleinerung liegt
somit um einen Faktor von 2 bis 3 ho¨her. Bei den 111- und 1111-Verbindungsklassen liegt
ein Faktor von 2,6 bis 2,8 vor, bei der 122-Verbindungsklasse ist der Faktor mit 2,2 bis
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2,3 durchweg etwas kleiner. Trotz der starken angenommen Vereinfachung zur Berechnung
des erwarteten Gitterparameters zeigt dies klar, dass die Verkleinerung von c weit u¨ber
den u¨ber die Ionenradien erwartbaren Wert hinausgeht. All dies passt in das Bild, dass
Cobalt einen elektronendotierenden Effekt aufweist [11], da dadurch die negative Ladung
der FeAs-Schicht zunimmt, was zu gro¨ßerer Anziehung der positiv geladenen Seltenerdoxid-
/Alkalimetall-/Erdalkalimetall-Schicht fu¨hrt.
6.3. Physikalische Eigenschaften
Zur Aufkla¨rung der supraleitenden und magnetischen Eigenschaften wurden unterschied-
liche komplementa¨re Methoden eingesetzt. Sa¨mtliche Proben wurden auf ihre magneti-
sche Suszeptibilita¨t sowie hinsichtlich des elektrischen Widerstands untersucht, bei aus-
gewa¨hlten Proben wurde die spezifische Wa¨rmeleitung ermittelt, auch mit Kernspinma-
gnetresonanz wurden Proben aus geeigneten Bereichen des Phasendiagramms betrachtet.
6.3.1. Magnetische Suszeptibilita¨t
Bei allen Proben wurde zur Bestimmung der magnetischen Eigenschaften eine tempera-
turabha¨ngige Messung der magnetischen Suszeptibilita¨t in einem Feld von 1 oder 6 T im
Bereich von 1,8 bis 300 K durchgefu¨hrt. Bei Proben mit einem Gewicht unter 0,5 mg
wurde das ho¨here Feld verwendet, da sonst das Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis nicht aus-
reichend war. Zur U¨berpru¨fung der Zula¨ssigkeit dieser Vorgehensweise wurden bei aus-
reichend großen Proben Messungen bei 1 und bei 6 T durchgefu¨hrt. Es wurde keine
Vera¨nderung der Suszeptibilita¨t zwischen 1 T und 6 T beobachtet. Bei supraleitenden
Proben wurde zusa¨tzlich eine temperaturabha¨ngige Messung bei kleinem Feld (zwischen
5 und 10 Oe) durchgefu¨hrt, um die supraleitende Sprungtemperatur und Volumenfrakti-
on zu ermitteln. Die Messungen an den nicht supraleitenden Proben sind in Abb. 6.3.1
gezeigt, Messungen an Proben mit Koexistenz von Supraleitung und Spindichtewelle sind
in Abb. 6.3.2 gezeigt. Die Suszeptibilita¨tsmessungen an Proben, die ausschließlich Supra-
leitung und keinen strukturellen oder magnetischen U¨bergang mehr zeigen, finden sich in
Abb. 6.3.3.
Die erreichten supraleitenden Sprungtemperaturen befinden sich in der auch von
Wang [30] erreichten Gro¨ßenordnung. Tc wurde mittels einer Tangente zum Normalzu-
stand bestimmt und erreicht ein Maximum von etwa 12 K. Innerhalb der supraleitenden
Phase kommt es zu wenig Vera¨nderungen in Tc.
Die supraleitenden Volumenanteile zeigen ein erstaunliches Verhalten. Bei allen supra-
leitenden Proben liegt der Volumenanteil im unteren einstelligen Prozentbereich, ein klarer
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Abbildung 6.3.1.: Magnetische Suszeptibilita¨t der nicht supraleitenden Proben, ge-
messen bei 1 oder 6 T. Im Einsatz ist mit roten Quadraten die
Ableitung der Suszeptibilita¨t nach der Temperatur dχdT gezeigt.
Trend kann nur schwer ermittelt werden, da durch die teilweise kleinen Probenmassen und
der damit verbundenen Wa¨geungenauigkeit der Wert fu¨r den Volumenanteil mit einem
großen Fehler behaftet ist. Die Probe mit 6,2 % Co sticht hier jedoch mit einem supralei-
tenden Volumenanteil von fast 100 % deutlich hervor - sie zeigt damit Bulk-Supraleitung.
Anisotropie der Suszeptibilita¨t
Ausgehend von der Annahme, dass bei Pniktiden das Wachstum in c-Richtung am schwa¨chsten
ist, wurde bei den Kristallen die Fla¨che der ab-Ebene zugeordnet, die c-Achse steht senk-
recht darauf.
Fu¨r die Messung sind besonders große Kristalle no¨tig. Dabei wird der Kristall einmal
parallel zur gro¨ßten Fla¨che auf den Probenhalter geklebt, fu¨r die zweite Messung dann
aufgestellt. Optimal ist diese Methode nicht, da fu¨r die Messung parallel zu c eine gro¨ßere
Menge Kleber verwendet werden muss. Aufgrund der genannten Schwierigkeiten wurden
Messungen der Anisotropie der magnetischen Suszeptibilita¨t nur an der Ausgangsverbin-
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Abbildung 6.3.2.: Magnetische Suszeptibilita¨t der beiden Proben mit Koexistenz von
Magnetismus und Supraleitung. In schwarz ist die jeweilige Suszep-
tibilita¨t in einem Feld von 1 T abgebildet, im Einsatz ist rot die
Ableitung der Suszeptibilita¨t nach der Temperatur dχdT gezeigt. Die
Messungen bei 10 Oe zur Bestimmung von Tc sind in blau einge-
zeichnet.
dung und an einer leicht u¨berdotierten Probe mit 7,9 % Co durchgefu¨hrt.
In Abb. 6.3.4 a) ist die Suszeptibilita¨t eines LaFeAsO-Einkristalls in einem Feld von
1 T parallel zur ab-Ebene und parallel zur c-Achse zwischen 1,8 und 300 K gezeigt. Wie
auch Wang et al. fu¨r einen BaFe2As2-Einkristall feststellen konnten [107], liegt das Signal
parallel zu ab deutlich u¨ber dem der Messung parallel zu c. Auch bei der 7.9 % Co-Probe
wurde anisotropes Verhalten beobachtet, aufgezeigt in Abb. 6.3.4 b), es liegt also eine
deutliche Anisotropie der magnetischen Suszeptibilita¨t vor. Dieses Verhalten zeugt von
der Zweidimensionalita¨t des LaFeAsO-Systems.
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Abbildung 6.3.3.: Magnetische Suszeptibilita¨t der Proben mit Supraleitung und
vollsta¨ndig unterdru¨cktem Magnetismus. In schwarz ist die jewei-
lige Suszeptibilita¨t in einem Feld von 1 ode 6 T abgebildet, im
Einsatz ist mit blau die korrespondierende Messung bei 10 Oe zur
Bestimmung von Tc eingezeichnet.
(a) Suszeptibilita¨t eines LaFeAsO-Kristalls,
gemessen bei 1 T, parallel zu ab (schwarz)
und zu c (rot). Die Schwankungen der Mes-
sung in ab-Richtung oberhalb von 160 K sind
auf maschinelle Fehler zuru¨ckzufu¨hren.
(b) Suszeptibilita¨t eines Kristalls mit
7,9 % Co, gemessen bei 1 T, parallel zu ab
(schwarz) und zu c (rot).
Abbildung 6.3.4.: Anisotropie der magnetischen Suszeptibilita¨t von Kristallen mit 0
und 7,5 % Co.
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6.3.2. Messungen des elektrischen Widerstands
Abbildung 6.3.5.: Widerstandsmessungen der Proben mit 0, 1, 2,6, 4,1, 4,8, 6,2 und
7,9 % Co. Mit Pfeilen sind die Anomalien der nicht supraleitenden
Proben markiert, welche dem strukturellen U¨bergang zugeordnet
werden ko¨nnen.
Die Messungen des elektrischen Widerstands wurden von Federico Caglieris und Xiao-
chen Hong durchgefu¨hrt. Abb. 6.3.5 zeigt die Messungen, welche an Proben mit 0, 1, 2,6,
4,1, 4,8, 6,2 und 7,9 % Co in einem Temperaturbereich von 5 bis 300 K vorgenommen
wurden. A¨hnlich wie bei Wang et al. wird nur eine Anomalie bei den nicht supraleitenden
Proben sichtbar, in der Abbildung mit Pfeilen markiert. Diese entspricht dem strukturellen
Phasenu¨bergang von der tetragonalen in die orthorhombische Struktur. Bei den Proben
mit 4,1 und 4,8 % Co sieht man bereits einsetzende Supraleitung, jedoch fa¨llt der Wider-
stand noch nicht bis auf Null ab. Dies wird nur bei der mit 6,2 % Co optimal dotierten
Probe erreicht. Auch die u¨berdotierte 7,9 % Co-Probe zeigt keinen vollsta¨ndigen U¨bergang.
Hier gilt aber zu beachten, dass nur Temperaturen bis 5 K erreicht werden konnten, 3,2
K mehr als bei den Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t. Der starke Anstieg des
Widerstands bei kleinen Temperaturen, sowohl bei supraleitenden als auch bei nicht supra-
leitenden Proben, bezeugt wahrscheinlich die Anwesenheit von Verunreinigungen in den
Einkristallen.
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6.3.3. Spezifische Wa¨rmekapazita¨t
Abbildung 6.3.6.: Spezifische Wa¨rmekapazita¨t der Ausgangsverbindung LaFeAsO.
Abbildung 6.3.7.: Spezifische Wa¨rmekapazita¨t der Probe mit 6 % Co.
Die Messungen der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t wurden von Francesco Scaravaggi durch-
gefu¨hrt. Untersuchungen wurden an der Ausgangsverbindung LaFeAsO und an der optimal
dotierten 6,2 % Co-Probe vorgenommen. Dabei wurde die spezifische Wa¨rmekapazita¨t
einmal ohne Feld und einmal mit einem Feld von 9 T gemessen, da bei hohen Feldern
der supraleitende U¨bergang unterdru¨ckt und zu tieferen Temperaturen verschoben wird.
Fu¨r beide untersuchten Zusammensetzungen wurde ein Mosaik aus mehreren Kristallen
verwendet, um neben den physikalischen Eigenschaften auch eine Aussage u¨ber die Ho-
mogenita¨t und damit die Qualita¨t der Probe treffen zu ko¨nnen. Bei einer Inhomogenita¨t
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(a) 75As-NMR an der Probe mit 3,4 % Co. (b) 75As-NMR an der Probe mit 6,2 % Co.
Abbildung 6.3.8.: 75As-NMR an La(Fe,Co)AsO.
ka¨me es zu einer Verbreiterung der U¨berga¨nge, was in diesem Fall nicht beobachtet wer-
den kann. Abb. 6.3.6 zeigt die spezifische Wa¨rmekapazita¨t der Ausgangsverbindung. Es
zeigt sich kein deutlicher Unterschied zwischen den Messungen bei 0 und bei 9 T. Die An-
omalie bei 147 K kann dem strukturellen U¨bergang zugeordnet werden. Zur Identifikation
des Spindichtewelle-U¨bergangs wurde die Wa¨rmekapazita¨t nach der Temperatur abgelei-
tet, zu sehen im Inset, dabei tritt ein Peak bei TSDW = 124 K auf. Abb. 6.3.7 zeigt den
Tieftemperaturbereich der 6,2 % Co-Probe. Da der supraleitende U¨bergang wie eingangs
schon erwa¨hnt in ho¨heren Feldern verschoben wird, tritt nun ein Unterschied zwischen
den Messungen bei 0 und bei 9 T auf. Um Tc genau bestimmen zu ko¨nnen, wurde die
Differenz zwischen beiden Kurven gebildet, gezeigt im Inset von Abb. 6.3.7. Tc konnte
so zu 10,6 K bestimmt werden und besta¨tigt somit die Ergebnisse der Widerstands- und
Suszeptibilita¨tsmessungen.
6.3.4. 75As-Kernmagnetresonanz (NMR)
Die 75As-NMR-Messungen wurden von Piotr Lepucki und Hans-Joachim Grafe an Proben
mit 3,4 sowie 6,2 % Co durchgefu¨hrt. Eine ausfu¨hrliche Diskussion der NMR-Messungen
an der La(Fe,Co)AsO-Probenserie findet sich in Ref. [108]. Abb. 6.3.8 zeigt jeweils 1/T1T
aufgetragen gegen die Temperatur. Dabei kann bei der Probe mit 3,4 % Co der strukturelle
U¨bergang mit großer Unsicherheit behaftet zwischen 70 und 80 K identifiziert werden, der
magnetische U¨bergang ist bei 42 K deutlicher zu erkennen. Bei Messungen der Suszepti-
bilita¨t und des Widerstands konnte der strukturelle U¨bergang nicht mehr mit Sicherheit
beobachtet werden, der Wert von 42 K fu¨r den magnetischen U¨bergang besta¨tigt den aus
Suszeptibilita¨tsmessungen erhaltenen Wert. Bei der Probe mit 6,2 % Co kann der supra-
leitende U¨bergang bei 12 K beobachtet werden, dies ist im Einklang mit den Messungen
der Suszeptibilit, des Widerstands und der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t.
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6.4. Diskussion
Abbildung 6.4.1.: Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO nach Wang et al. [30].
Abbildung 6.4.2.: Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO, ermittelt mit Einkristallen
im Rahmen dieser Arbeit, auch gezeigt in Ref. [108].
Abb. 6.4.1 zeigt das Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO nach Wang et al. [30]. Das Pha-
sendiagramm mit den Daten dieser Arbeit ist in Abb. 6.4.2 abgebildet. Die Grundzu¨ge der
beiden Phasendiagramme stimmen u¨berein - die strukturellen und magnetischen U¨berga¨nge
der Ausgangsverbindung LaFeAsO werden mit Cobaltdotierung erst zu tieferen Tempera-
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turen verschoben, anschließend kommt es zu Supraleitung mit einer Sprungtemperatur von
ca. 12 K.
Einige Unterschiede springen jedoch sofort ins Auge. Mit den Einkristallen konnte ei-
ne deutliche Aufspaltung zwischen dem strukturellen U¨bergang und dem Auftreten der
Spindichtewelle beobachtet werden. Eine derartig klare Trennung der beiden U¨berga¨nge in
einer Suszeptibilita¨tsmessung konnte bisher an polykristallinen Materialien nicht erhalten
werden [11, 30]. Die Differenz zwischen den beiden U¨berga¨ngen steigt mit steigendem Co-
baltgehalt sogar von ca. 20 auf fast 40 K an, bevor der strukturelle U¨bergang bei der Probe
mit 4.1 % Co nicht mehr in den bisher durchgefu¨hrten Messungen beobachtet werden kann.
Bei Dotierungen von 4,1 und 4,8 % Co kann nun ga¨nzlich unerwartet Koexistenz von Su-
praleitung und Spindichtewelle festgestellt werden. Dies ist in der 1111-Verbindungsklasse
bisher noch nicht beobachtet worden, dort wurde wenn u¨berhaupt von einer mikrosko-
pischen Koexistenz von supraleitender und magnetischer Phase ausgegangen [109]. Der
supraleitende Volumenanteil bewegt sich allerdings im sehr kleinen Bereich, wie ersichtlich
in Abb. 6.3.2 und der Tatsache, dass der Widerstand zwar stark sinkt, aber bis 5 K noch
nicht auf Null gefallen ist. Es ist also nicht auszuschließen, dass diese nicht vollsta¨ndig
ausgebildete Supraleitung nur durch Inhomogenita¨ten im Cobaltgehalt zustande kommt.
Der supraleitende Volumenanteil befindet sich allerdings in derselben Gro¨ßenordnung wie
bei den Proben mit 5,4 und 7,9 % Co.
Die Proben mit einem Cobaltgehalt von 5,4, 6,2 sowie 7,9 % Co zeigen Supraleitung,
aber keinerlei Signaturen eines magnetischen oder strukturellen U¨bergangs. Hier tritt ein
weiterer entscheidender Unterschied zum Phasendiagram von Wang et al. [30] zutage: die
Probe mit 6,2 % Co zeigt volle Volumensuszeptibilita¨t, sowohl in der magnetischen Sus-
zeptibilita¨t als auch in Messungen des Widerstands und der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t
- zum Vergleich: bei der optimal dotierten Probe des bekannten Phasendiagramms wurde
nur ein magnetfeldverdra¨ngender Volumenanteil von 30 % gefunden [30]. Bei den ande-
ren beiden Proben ist Supraleitung nur in Spuren vorhanden. Dies la¨sst vermuten, dass
der supraleitende Dotierungsbereich in La(Fe,Co)AsO einen sehr kleinen optimal dotier-
ten Bereich mit ausgezeichneten supraleitenden Eigenschaften aufweist. Auf den ersten
Blick ist dies erstaunlich, weil wie in der Einleitung erwa¨hnt die SE(Fe,Co)AsO-Familie
einen breiten ”optimal“ dotierten Bereich mit marginalen Unterschieden der physikali-
schen Eigenschaften aufweist. Doch auch im vorliegenden Fall kann zwischen der leicht
unterdotierten Probe mit 5,4 % Co und der u¨berdotierten Probe mit 7,9 % Co kaum ein
Unterschied festgestellt werden - dies ko¨nnte ein Indiz dafu¨r sein, dass in den bisherigen
Arbeiten der kleine optimal dotierte Bereich schlichtweg wegen zu großer Absta¨nde in den
Cobalt-Dotierungsmengen u¨bersehen wurde.
Da die hier diskutierten Einkristalle ausgehend von Polykristallen hergestellt wurden,
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Abbildung 6.4.3.: Volumensuszeptibilita¨tsvergleich zwischen Poly-und Einkristallen
mit einer nominellen Cobaltkonzentration von 6 % (links) und
7,5 % (rechts). Die Messungen an Polykristallen sind mit ro-
ten Quadraten gekennzeichnet, die Einkristallsuszeptibilita¨ten mit
schwarzen Quadraten. Der Inset der rechten Grafik zeigt eine Ver-
gro¨ßerung, damit die Supraleitung der einkristallinen Probe er-
kennbar ist.
bietet sich theoretisch die Mo¨glichkeit, die Eigenschaften von poly- und einkristallinem
La(Fe,Co)AsO direkt zu vergleichen. Leider war dies wegen des bereits erwa¨hnten be-
vorzugten Einbau von Cobalt in die Einkristalle nicht mo¨glich, da es zu betra¨chtlichen
Unterschieden in der Cobaltkonzentration kam. So gibt es keine poly- und einkristallinen
Proben mit exakt dem gleichen Cobaltgehalt. Die Anreicherung von Cobalt fu¨hrt auch zu
substantiellen Unterschieden in den physikalischen Eigenschaften, exemplarisch gezeigt in
Abb. 6.4.3. Dort ist die magnetische Volumensuszeptibilita¨t von Polykristallen mit 6 und
7,5 % Co gemessen bei 20 Oe im Vergleich zu den aus diesen Polykristallen gezu¨chteten Ein-
kristallen (mit einem Cobaltgehalt von 6,2 bzw. 7,9 % laut EDX) aufgetragen. Wie bereits
diskutiert zeigt der Einkristall mit 6,2 % Co volle Volumensupraleitung, sein polykristal-
liner Precursor hat jedoch nur eine supraleitende Volumenfraktion von 10 %. Umgekehrt
verha¨lt es sich im Fall der Proben mit nominell 7,5 % Co: hier ist die supraleitende Volu-
menfraktion des Polykristalls bei Weitem ho¨her als die des Einkristalls, der einen nominel-
len Cobaltgehalt von 7,9 % hat. Dies beweist, dass der Direktvergleich unglu¨cklicherweise
wenig sinnvoll ist. Es bleibt hier noch zu bemerken, dass der Polykristall mit 7,5 % Co auch
einen außergewo¨hnlich hohen supraleitenden Volumenanteil von 80 % hat, womo¨glich ein
weiteres Indiz dafu¨r, dass es im La(Fe,Co)AsO-System einen kleinen optimal dotierten Be-
reich mit voller Verdra¨ngung des Magnetfelds gibt. Wenn man davon ausgeht, dass sich die
Polykristalle und die Einkristalle in den physikalischen Eigenschaften nicht unterscheiden,
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Abbildung 6.4.4.: Magnetische Suszeptibilita¨t (gemessen bei 1T) an polykristallinem
LaFeAsO (links, in schwarz) und einkristallinem LaFeAsO (rechts,
in rot), was aus polykristallinen Pellets der links gezeigten Probe
hergestellt wurde.
la¨sst sich dieser optimal dotierte Bereich auf zwischen 6,2 und 7,5 % Co beziffern.
Hier muss weiterhin noch im Auge behalten werden, dass die Einkristalle mo¨glicherweise
ein kleines Sauerstoffdefizit aufweisen, wie bereits im Abschnitt 6.2.2 diskutiert. Am deut-
lichsten sichtbar ist das beim Vergleich der undotierten poly- und einkristallinen LaFeAsO-
Proben. Abb. 6.4.4 zeigt die Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t beider Proben
in einem Feld von 1 T. Wa¨hrend die polykristalline Probe den strukturellen U¨bergang bei
155 K und den magnetischen U¨bergang bei etwa 134 K zeigt, sind beide U¨berga¨nge im
Einkristall etwas zu tieferen Temperaturen verschoben - ein Verhalten, das fu¨r ein sehr
geringes Sauerstoffdefizit zu erwarten ist.
6.5. Zusammenfassung und Ausblick
Fu¨r eine Aktualisierung des Phasendiagramms von La(Fe,Co)AsO wurden Einkristalle mit
Cobaltkonzentrationen von 1 bis 7,9 % mit der SSCG-Methode aus entsprechenden cobalt-
dotierten Polykristallen hergestellt. Der mit EDX ermittelte reale Cobaltgehalt liegt stets
leicht ho¨her als der nominelle Gehalt, vermutlich wird Cobalt bevorzugt eingebaut. Wie
erwartet zeigt sich beim Gitterparameter a kaum eine Reaktion auf die Dotierung, Git-
terparameter c wiederum wird mit steigendem Cobaltgehalt immer kleiner, konsistent mit
den Ergebnissen von Wang et al [30], wobei es einen leichten Versatz zwischen dem al-
ten und dem neuen Datensatz gibt. Mit Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t (an
allen Proben), des elektrischen Widerstands, der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t und der
Kernmagnetresonanz (an ausgewa¨hlten bzw. von der Beschaffenheit geeigneten Proben)
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wurden der strukturelle Phasenu¨bergang, der Spindichtewelle-U¨bergang und die supra-
leitende Sprungtemperatur bestimmt. Es ergaben sich deutliche Unterschiede zum bisher
etablierten Phasendiagramm: es besteht eine betra¨chtliche Aufspaltung zwischen TS und
TSDW im Dotierungsbereich von 1 bis 2,6 % Co. Bei den Proben mit 4,1 und 4,6 % Co liegt
Koexistenz von Spindichtewelle und Supraleitung vor, ein aus der 1111-Familie unbekann-
tes Verhalten. Hier mu¨ssen jedoch noch weitere Messungen wie beispielsweise µSR vorge-
nommen werden, um sicherzugehen, dass es sich nicht nur um einen Inhomogenita¨tseffekt
handelt. Ab einer Cobaltkonzentration von 5,4 % kann die Spindichtewelle nicht mehr
beobachtet werden. Die optimale Dotierung wird mit 6,2 % Cobalt erreicht, die Probe
weist volle Volumensupraleitung auf, was ebenfalls in bisherigen Vero¨ffentlichungen zu
La(Fe,Co)AsO noch nicht beobachtet werden konnte. Weiterhin o¨ffnet das Vorhandensein
von großen, dreidimensionalen Einkristallen mit supraleitenden Eigenschaften die Tu¨r zur
Erforschung der Nematizita¨t in der 1111-Familie.
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Ziel der vorliegenden Arbeit war es, durch die Synthese von Poly- und Einkristallen der
1111-Familie ein tieferes Versta¨ndnis fu¨r die eisenbasierten Supraleiter zu erlangen.
In Kapitel 4 wurde eine chemisch sportliche Aufgabe bearbeitet: es wurden Proben aus
sieben verschiedenen Elementen hergestellt, um so die Auswirkungen der Substitution von
Eisen durch Mangan in den Pniktid-Supraleitern der SEFeAsO-Familie besser zu verstehen.
Mangan hat in allen eisenbasierten Supraleitern eine unterdru¨ckende Wirkung auf die
Supraleitung [21, 22, 69, 70], doch die Menge, die zur vollsta¨ndigen Unterdru¨ckung der
Supraleitung beno¨tigt wird, bewegt sich zwischen der winzigen Menge von 0,2 % in optimal
fluordotiertem LaFeAsO [21] und 8 % in fluordotiertem SmFeAsO [22].
Um zu untersuchen, ob dieses Verhalten mit den unterschiedlichen Ionenradien der Sel-
tenerdmetalle verknu¨pft ist (La3+ hat bei oktaedrischer Koordination einen Ionenradius
von 116 pm, Sm3+ ist mit 108 pm deutlich kleiner) und nicht an den unterschiedlichen
magnetischen Eigenschaften derselben liegt, wurde Lanthan in optimal fluordotiertem La-
FeAs(O,F) teilweise durch das kleinere, nichtmagnetische Yttrium substituiert.
In einer ersten Probenserie mit 0,5 % Mn wurde der Yttriumgehalt von 0 auf 20 %
erho¨ht, dabei konnte eine Erho¨hung der Sprungtemperatur durch die Yttriumsubstitution
beobachtet werden. Anschließend wurde in einer zweiten Probenserie der Mangangehalt
schrittweise von 0 auf 20 % erho¨ht. In der Tat konnte nun eine erho¨hte Mangantoleranz
festgestellt werden: die Supraleitung wurde erst mit 3,5 % Mn vollsta¨ndig unterdru¨ckt,
ein Vielfaches der 0,2 %, die in yttriumfreien LaFeAs(O,F) zur vo¨lligen Zersto¨rung der
Supraleitung fu¨hrten. Dies besta¨tigt, dass die Mangantoleranz im 1111-System mit dem
Seltenerd-Ionenradius verknu¨pft ist und nicht mit den magnetischen Eigenschaften des
betreffenden Seltenerdmetalls.
Ein interessantes Resultat stellt hier das Auftreten eines Volumenschwellenwertes fu¨r
die Supraleitung dar - in beiden Probenserien zeigt sich, dass die Supraleitung ab ei-
nem bestimmten Zellvolumen schlagartig zusammenbricht. Dieser Schwellenwert tritt aber
bei unterschiedlichen Werten auf. Dies zeigt, dass Mangan nicht nur u¨ber seinen Effekt
bezu¨glich der Vergro¨ßerung des Zellvolumens zur Unterdru¨ckung der Supraleitung bei-
tra¨gt. Es konnte weiterhin durch Untersuchungen der Kristallstruktur, des Widerstands
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und durch Mo¨ßbauer-Spektroskopie gezeigt werden, dass die Unterdru¨ckung der Supralei-
tung mit einer Elektronenlokalisierung seitens Mangan einhergeht.
Die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften in der 1111-Familie der eisenbasier-
ten Supraleiter wird durch die Tatsache erschwert, dass die Synthese von Einkristallen in
diesem System mit großen Schwierigkeiten behaftet ist. In Kapitel 5 wurde gezeigt, dass
die Methode der Festko¨rper-Einkristallzu¨chtung (bekannt als SSCG, solid state single cry-
stal growth) hervorragend zur Synthese von REFeAsO-Kristallen geeignet ist. Die Methode
wurde erfolgreich zur Herstellung von LaFeAsO-und CeFeAsO-Einkristallen eingesetzt. Die
Synthese erfolgte mit polykristallinen Ausgangsverbindungen, die zusammen mit der bei
entsprechenden Temperaturen flu¨ssigen Phase Na-As fu¨r 200 Stunden auf 1080◦C erhitzt
wurde. So konnten Kristalle mit einer Gro¨ße von bis zu 2 x 3 x 0,4 mm3 erhalten werden.
A¨ußerst ungewo¨hnlich fu¨r die eisenbasierten Supraleiter ist die Tatsache, dass mit dieser
Methode ein deutliches Wachstum in c-Richtung stattfindet, es kommt zur Bildung von
dreidimensionalen facettierten Kristallen. Dies macht diese Methode auch fu¨r die Anwen-
dung in den anderen Pniktidfamilien interessant.
Durch die Verfu¨gbarkeit einer Methode, große dreidimensionale 1111-Einkristalle her-
stellen zu ko¨nnen, wurde das Phasendiagramm von La(Fe,Co)AsO mit Messungen an Ein-
kristallen u¨berarbeitet. Fu¨r diesen Zweck wurden Einkristalle mit 0 bis 7,9 % Cobalt
hergestellt und mit Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t, des Widerstands, der
spezifischen Wa¨rmekapazita¨t und der 75As-Kernmagnetresonanz untersucht. Dabei zeigte
sich wie im etablierten Phasendiagramm von Wang et al. [30], dass es mit steigender Co-
baltkonzentration zur Unterdru¨ckung des strukturellen und des magnetischen U¨bergangs
zur Spindichtewelle kommt. Schließlich tritt Supraleitung mit einer Sprungtemperatur von
etwa 12 K. Deutliche Unterscheide zeigen sich im unterdotierten Bereich: im Bereich von
0 bis 3,4 % Co kommt es zu einer deutlichen Aufspaltung zwischen TS und TSDW , au-
ßerdem kann Koexistenz von Supraleitung und Spindichtewelle bei Proben mit 4,1 und
4,6 % Co beobachtet werden. Hier sind allerdings noch weitere Untersuchungen wie zum
Beispiel µSR zur Besta¨tigung der Koexistenz no¨tig, um auszuschließen, dass dieser Effekt
durch Inhomogenita¨t des Cobaltgehalts bedingt wurde. Eine weitere neue Erkenntis ergab
sich bezu¨glich des optimalen Dotierungsgrades: die Probe mit 6,2 % Co zeigt volle Vo-
lumensupraleitung. Im bisher etablierten Phasendiagramm wurde die optimale Dotierung
auf 7,5 % beziffert, allerdings betrug dort der supraleitende Volumenanteil nur 30 % [30].
Die Verfu¨gbarkeit von supraleitenden Einkristallen der 1111-Familie birgt das Potential,
weitere Eigenschaften der eisenbasierten Supraleiter zu untersuchen. So ko¨nnen nun Ex-
perimente zur Bestimmung der Nematizita¨t und der Anisotropie auch in der 1111-Familie
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durchgefu¨hrt werden.
Zwar liegt auch mit der vorliegenden Arbeit die Raumtemperatur-Supraleitung noch
in weiter Ferne, doch hoffentlich konnte ein klitzekleiner Schritt in die richtige Richtung
gemacht werden.
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A. Anhang
A.1. La1−xYxFe1−yMnyAsO0.89F0.11
A.1.1. La1−xYxFe1−yMnyAsO0.89F0.11: Suszeptibilita¨t bei kleinen
Feldern
Abbildung A.1.1.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 10 Oe, an einer
Probe mit 0 % Y und 0.5 % Mn.
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Abbildung A.1.2.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 10 Oe, an einer
zweiten Probe mit 0 % Y und 0.5 % Mn.
Abbildung A.1.3.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 20 Oe, an einer
Probe mit 0.25 % Y und 0.5 % Mn.
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Abbildung A.1.4.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 20 Oe, an einer
zweiten Probe mit 0.25 % Y und 0.5 % Mn.
Abbildung A.1.5.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 20 Oe, an einer
Probe mit 0.5 % Y und 0.5 % Mn.
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Abbildung A.1.6.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 20 Oe, an einer
zweiten Probe mit 0.5 % Y und 0.5 % Mn.
Abbildung A.1.7.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 20 Oe, an einer
Probe mit 1 % Y und 0.5 % Mn.
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Abbildung A.1.8.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 10 Oe, an einer
Probe mit 3 % Y und 0.5 % Mn.
Abbildung A.1.9.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 20 Oe, an einer
Probe mit 5 % Y und 0.5 % Mn.
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Abbildung A.1.10.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 10 Oe, an ei-
ner zweiten Probe mit 5 % Y und 0.5 % Mn.
Abbildung A.1.11.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 20 Oe, an ei-
ner Probe mit 10 % Y und 0.5 % Mn.
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Abbildung A.1.12.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 20 Oe, an ei-
ner zweiten Probe mit 10 % Y und 0.5 % Mn.
Abbildung A.1.13.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 20 Oe, an ei-
ner Probe mit 15 % Y und 0.5 % Mn.
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Abbildung A.1.14.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 10 Oe, an ei-
ner Probe mit 20 % Y und 0.5 % Mn.
Abbildung A.1.15.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 10 Oe, an ei-
ner zweiten Probe mit 20 % Y und 0.5 % Mn.
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Abbildung A.1.16.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 10 Oe, an ei-
ner Probe mit 20 % Y und 0 % Mn.
Abbildung A.1.17.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 20 Oe, an ei-
ner zweiten Probe mit 20 % Y und 0 % Mn.
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Abbildung A.1.18.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 10 Oe, an ei-
ner Probe mit 20 % Y und 0.1 % Mn.
Abbildung A.1.19.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 10 Oe, an ei-
ner zweiten Probe mit 20 % Y und 0.1 % Mn.
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Abbildung A.1.20.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 10 Oe, an ei-
ner Probe mit 20 % Y und 0.2 % Mn.
Abbildung A.1.21.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 10 Oe, an ei-
ner Probe mit 20 % Y und 0.3 % Mn.
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Abbildung A.1.22.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 10 Oe, an ei-
ner Probe mit 20 % Y und 0.8 % Mn.
Abbildung A.1.23.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 10 Oe, an ei-
ner Probe mit 20 % Y und 1 % Mn.
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Abbildung A.1.24.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 10 Oe, an ei-
ner Probe mit 20 % Y und 1.5 % Mn.
Abbildung A.1.25.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 20 Oe, an ei-
ner Probe mit 20 % Y und 2 % Mn.
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Abbildung A.1.26.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 20 Oe, an ei-
ner Probe mit 20 % Y und 2.5 % Mn.
Abbildung A.1.27.: Magnetische Volumensuszeptibilita¨t, gemessen bei 10 Oe, an ei-
ner Probe mit 20 % Y und 3 % Mn.
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A.1.2. La1−xYxFe1−yMnyAsO0.89F0.11: Pulverdiffraktogramme mit
Rietveldverfeinerung
Abbildung A.1.28.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
0 % Y und 0.5 % Mn, Rwp = 7,04.
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Abbildung A.1.29.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer zweiten
Probe mit 0 % Y und 0.5 % Mn, Rwp = 8,12.
Abbildung A.1.30.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
0.25 % Y und 0.5 % Mn, Rwp = 6,98.
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Abbildung A.1.31.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
0.5 % Y und 0.5 % Mn, Rwp = 7,38.
Abbildung A.1.32.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer zweiten
Probe mit 0.5 % Y und 0.5 % Mn, Rwp = 6,55.
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Abbildung A.1.33.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
1 % Y und 0.5 % Mn, Rwp = 7,75.
Abbildung A.1.34.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
3 % Y und 0.5 % Mn, Rwp = 9,49.
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Abbildung A.1.35.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
5 % Y und 0.5 % Mn, Rwp = 6,89.
Abbildung A.1.36.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer zweiten
Probe mit 5 % Y und 0.5 % Mn, Rwp = 4,82.
95
A Anhang A.1 La1−xYxFe1−yMnyAsO0.89F0.11
Abbildung A.1.37.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
10 % Y und 0.5 % Mn, Rwp = 7,24.
Abbildung A.1.38.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer zweiten
Probe mit 10 % Y und 0.5 % Mn, Rwp = 5,12.
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Abbildung A.1.39.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
15 % Y und 0.5 % Mn, Rwp = 4,80.
Abbildung A.1.40.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 0.5 % Mn, Rwp = 5,83.
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Abbildung A.1.41.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer zweiten
Probe mit 20 % Y und 0.5 % Mn, Rwp = 5,61.
Abbildung A.1.42.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 0 % Mn, Rwp = 5,45.
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Abbildung A.1.43.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer zweiten
Probe mit 20 % Y und 0 % Mn, Rwp = 4,49.
Abbildung A.1.44.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 0.1 % Mn, Rwp = 6,39.
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Abbildung A.1.45.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer zweiten
Probe mit 20 % Y und 0.1 % Mn, Rwp = 6,32.
Abbildung A.1.46.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 0.2 % Mn, Rwp = 5,61.
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Abbildung A.1.47.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 0.3 % Mn, Rwp = 4,95.
Abbildung A.1.48.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 0.8 % Mn, Rwp = 5,59.
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Abbildung A.1.49.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 1 % Mn, Rwp = 6,36.
Abbildung A.1.50.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 1.5 % Mn, Rwp = 6,17.
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Abbildung A.1.51.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 2 % Mn, Rwp = 5,94.
Abbildung A.1.52.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 2.5 % Mn, Rwp = 5,64.
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Abbildung A.1.53.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 3 % Mn, Rwp = 5,64.
Abbildung A.1.54.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 3.5 % Mn, Rwp = 4,46.
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Abbildung A.1.55.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 4 % Mn, Rwp = 4,70.
Abbildung A.1.56.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 5 % Mn, Rwp = 6,37.
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Abbildung A.1.57.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 6 % Mn, Rwp = 6,97.
Abbildung A.1.58.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 8 % Mn, Rwp = 8,36.
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Abbildung A.1.59.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 10 % Mn, Rwp = 6,02.
Abbildung A.1.60.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 15 % Mn, Rwp = 5,83.
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Abbildung A.1.61.: Pulverdiffraktogramm und Rietveldverfeinerung einer Probe mit
20 % Y und 20 % Mn, Rwp = 5,66.
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A.1.3. La1−xYxFe1−yMnyAsO0.89F0.11: Messungen des elektrischen
Widerstands
Abbildung A.1.62.: Alle Widerstandsmessungen an der Mn05-Probenserie.
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Abbildung A.1.63.: Alle Widerstandsmessungen an der Y20-Probenserie. Proben mit
lokalem Minimum und Supraleitung sind in rot gezeichnet, nur
supraleitende Proben ohne lokales Minimum sind in blau gezeigt.
Proben ohne Supraleitung sind in schwarz gezeichnet.
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A.2. REFeAsO-Einkristallzu¨chtung
Tabelle A.2.1.: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung des Diffraktogramms von gemah-
lenen LaFeAsO-Kristallen mit Standardabweichungen in Klammern.
Parameter LaFeAsO
Temperatur 293 K
Raumgruppe P4/nmm (Nr. 129)
a (A˚) 4,0359(6)
c (A˚) 8,7600(3)
V (A˚3) 142,688(5)
Verschiebungsparameter Boverall 0,8712
θ-Bereich 5,15 - 49,71
Schrittweite 0,01
Rwp 3,79
Rp 2,96
Rf 3,34
χ2 1,32
goodness-of-fit 1,1
Tabelle A.2.2.: Atompositionen und Besetzungen fu¨r LaFeAsO, erhalten aus dem Pul-
verdiffraktogramm.
Atom Wyckoff-Position x y z Besetzung
La 2c 0,25 0,25 0,1414(3) 0,125
Fe 2b 0,75 0,25 0,5 0,125
As 2c 0,25 0,25 0,6512(4) 0,125
O 2a 0,75 0,25 0 0,125
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Tabelle A.2.3.: Zusammenfassung der kristallografischen Daten aus der Strukturver-
feinerung von Einkristall-Diffraktometriedaten an LaFeAsO, gemes-
sen bei 296(2) K. Die R-Indizes sind definiert als R =
∑
‖Fo|−|Fc‖∑
|Fo| ,
wR =
√∑
w(|Fo|2−|Fc|2)2∑
w(|Fo|)4 und w =
1
σ2(F 2o )+0.3294P
mit P = F
2
o−2F 2c
3
Summenformel LaFeAsO
Molare Masse 285,68
Temperatur 296(2) K
Wellenla¨nge 0,71073 A˚
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe P4/nmm
Dimensionen der Elementarzelle a= 4,0331(4) A˚
c = 8,7472(8) A˚
Volumen 142,28 A˚3
Z 2
berechnete Dichte 26,673 g/cm3
Absorptionakoeffizient 124,50 mm−1
F(000) 992,0
θ-Bereich 2,328 - 29,897◦
Index-Bereich -3≤h≤5, -5≤k≤3, -8≤l≤12
aufgenommene Reflexe 549
Unabha¨ngige Reflexe 152 [Rint = 0,0356]
Vollsta¨ndigkeit bis zu θ = 25,242◦ 97,1%
Verfeinerungsmethode Kleinste Fehlerquadrate auf F 2
Daten / Einschra¨nkungen / Parameter 152 / 0 / 12
goodness-of-fit 1,282
Finale R-Indizes [>2σ(I)] Robs = 0,0204, wRobs = 0,0525
R-Indizes [fu¨r alle Daten] Ralle = 0,0209, wRalle = 0,0527
Extinktionskoeffizient 0,040(5)
Gro¨ßte Differenz (Minimum bzw Maximum) -1,060 und 1,389 e· A˚−3
Tabelle A.2.4.: Atompositionen und a¨quivalente isotropische Versetzungsparameter
Ueq (A˚
2x103) fu¨r LaFeAsO bei 296(2) K aus der Einkristalldiffrak-
tometriemessung (in Klammern die Standardabweichungen). Ueq ist
definiert als ein Drittel des orthogonalisierten Uij-Tensor.
Atom Wyckoff-Position x y z Besetzung Ueq
La 2c 0,25 0,25 0,1411(1) 0,125 5(1)
Fe 2b 0,75 0,25 0,5 0,125 7(1)
As 2c 0,25 0,25 0,6521(1) 0,125 7(1)
O 2a 0,75 0,25 0 0,125 4(2)
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